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Die Polyphosphate. 
Von 

N. Parravano und G. Caucaeni.! 

Mit 2 Figuren im Text. 


FLEITMANN und HENNEBERG” haben im Jahre 1848 in Verfolg 
der Studien von Granam iiber die Saéiuren des Phosphors, das be- 
kannte Schema GraHAMs zur Darstellung der verschiedenen Ver- 
haltnisse, in denen sich das Phosphorsiiureanhydrid mit Wasser 
verbindet, durch ein neues ersetzt, in dem sich 6 Mol. Wasser mit 
sukzessiv steigenden Mengen des Anhydrids vereinigen: 


6H,O + 2P,0, = H,,P,0,, = 4H,PO, 
6H,O + 3P,0, = H,,P,0,, = 3H,P,0, 
6H,O + 4P,0, = H,,P,0,, = 2H,P,0O,, 
6H,O + 5P,0, = H,,P,,9s, 

6H,O + 6P,0, = H,,P,,0,, = 12 HPO,. 


Sie schoben also zwischen die Pyrophosphorsiiure und die Meta- 
phosphorsiure zwei neue Sauren ein, eine mit 4 und eine mit 
10 Atomen Phosphor, die, wie die Pyrophosphorsiiure, aus mehreren 
Molekeln Phosphorsiure durch Wasseraustritt entstanden gedacht 
werden kénnen: 


4H,PO, — 3H,0O 
10H,PO, — 9H,O 


H,P,O.,, 
H,,P, Ms . 


I 


Die Berechtigung dieses Schemas versuchten dann F. und H. 
durch eine experimentelle Priifung der Existenzméglichkeit der beiden 
neuen Siéiuren zu erweisen. Es gelang ihnen einerseits einige Nalze 
vom Typus der Tetraphosphorsiure darzustellen und andererseits 
ein unlésliches Silbersalz von der Zusammensetzung eines Deka- 
phosphats zu gewinnen. 

Weiterhin beschiftigte sich GzrHARDT mit den Tetraphosphaten, 
der sie fiir Doppelsalze aus neutralem und saurem Pyrophosphat 


‘ Aus dem Italienischen iibersetzt von R. J. Meyer nach Rend. It. Accad 
lance. 17, Ser. 5*, S. 732. 
? Laeb. Ann. 65, 324. 


Z. anorg. Chem. Bd. 65. 
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hielt und ferner Usrnsmann,' der das Natrium- und das Silbersalz 
herstelite und analysierte. Spiter ist nur wenig iber Polyphosphate 
gearbeitet worden: Scuwarz* und SranGe® haben Salze dargestellt, 
die sich auf eine neue Polyphosphorsiiure, die Triphosphorsiéure 
H.P,O,., zuriickfihren lassen, und jiingst hat schliefslich der eine 
von uns* Analysen eines Natriumpolyphosphats veréffentlicht, das 
dem vorletzten Gliede der Reihe von FLErrMaNN und HENNEBERG 
angehort. 

Wie man sieht, sind die Angaben iiber diese Verbindungen 
ziemlich liickenhaft. Man weils zunichst nicht, wie viele von ihnen 
existenzfihig sind; will man sie, entsprechend unserer heutigen 
Auffassung, zu den kondensierten Phosphorsiuren zihlen, so erhebt 
sich die Frage nach der Kondensationsfahigkeit der Phosphor- 
siiure, weil ScHwarz, abgesehen von den erwihnten Tri-, Tetra- 
und WDekaphosphaten, noch auf die Existenzméglichkeit einer 
Verbindung 9Na,O.5P,0, hingewiesen hat. Man kennt die 
wahre Natur dieser Salze iiberhaupt noch nicht. Die Autoren, 
die sie dargestellt haben, betrachteten sie als Salze der ‘Tni- 
und der ‘Tetraphosphorsiure; man kann aber nicht sagen, dals 
‘ie den Beweis daftir geliefert haben. Die Tetraphosphorsiure 
ist nach FLerrwmann und Hennesera charakterisiert durch die 
Unldéslichkeit des Magnesiumsalzes, die sie von der Metaphos- 
phorsiure und durch die Léslichkeit des Silbersalzes, die sie von 
der Pyrophosphorsiure unterscheidet. Die erstere Angabe griindet 
sich auf eine einzige Bestimmung des Magnesiums in einem Nieder- 
age, der mOglicherweise, wie das in ahnlichen Fallen hiutig vor- 


kommt, Natriumsalz durch Mitreilfsen eingeschlossen hielt; die zweite 


_ 


\ngabe ist irrig, weil tatsiichlich Silberpyrophosphat in einem Uber- 
chusse von Natriumpyrophosphat keineswegs unldéslich ist. Was 
ferner die Triphosphorsiure betrifit, so gibt Stance nach Beschrei- 
bung zahlreicher Salze, die sich von ihr ableiten sollen, am 
Schlusse seiner Arbeit selbst zu, dafs weder die amorphen noch die 
krystallisierten Salze, die von ihm und von Scuwakz dargestellt 
wurden, sich zu einem Existenzbeweise fiir die Triphosphorsiure 
verwenden lassen; einen solchen sieht er dann in anderen ‘Tat- 


Laeb. Ann. 118 (1865), 99. 
* Z. anorg. Chem. 9 (1895), 249. 
Z. anorg. Chem. 12 (1896), 444. 


* Rend. Soc. Chim. di Roma 5b, 82. 











sachen, die in Wirklichkeit nicht beweiskriftiger sind, als die, die 
er selbst fiir unzuliinglich hilt. 

Unsere Kenntnis iiber diese Salze ist also eine sehr liicken- 
hafte; es liegt dies zum Teil auch an den Schwierigkeiten, die ihre 
Untersuchung darbietet: analytische Schwierigkeiten, weil geringe 
Unterschiede in der Zusammensetzung der Verbindung, wie sie be! 
Salzen hiutig vorkommen, die nur schwer aus sirupartige Lésungen 
krystallisieren, erschweren z. B. vielfach die Entscheidung dariiber, ob 
man es mit Verunreinigungen mit Metaphosphat oder mit einem 
Gemisch verschiedener Phosphate zu tun hat; weitere Schwierig- 
keiten ergeben sich bei der Interpretation der Resultate infolge der 
Neigung des Pyrophosphats und der verschiedenen polymeren Formen 
des Metaphosphats zur Doppelsalzbildung. 

Wir hielten es deshalb fiir angebracht, neue Versuche iiber die 
Polyphosphate anzustellen, und zwar nach einer von der bisher be- 
folgten abweichenden Methode. 

Die Polyphosphate lassen sich auffassen als Produkte der 
Vereinigung von Pyrophosphat mit Metaphosphat; so ergeben sich 
die Natriumsalze: 

Na, P.O, + NaPt ), — Na, P,O,,, 
Na,P,O, + 2NaPO, = Na,P,0,,, 
Na,P,0, + SNaPO, = Na,,P,,0,,. 


] 


Tatsiichlich erhalt man durch Zusammenschmelzen von Pyro- 
und Metaphosphat in verschiedenen Verhiiltuissen die verschiedenen 
Typen der Polyphosphate. Man kann daher die Natur und An- 
zahl der Produkte, die bei der Vereinigung der Pyrophosphate mit 
den Metaphosphaten entstehen, durch das Studium des Zustands- 


| be- 


diagrammes dieser Salzpaare mittels der thermischen Analyse 
stimmen. 

Die Resultate der thermischen Analyse sind im allgemeinen 
nur dann beweisend, wenn sie positiv ausfallen, da die Bildungs- 
bedingungen einer Verbindung verschieden sein kénnen von den Be- 
dingungen, unter denen sich die Beobachtung der Abkithlungskurven 
der Gemische vollzieht. Dagegen bot sich im Falle der Polyphos- 
phate die thermische Analyse als ein Verfahren dar, das ohne 
weiteres zu unzweideutigen Resultaten hitte fiihren sollen, da die 
Bildungsbedingungen der Polyphosphate durchaus den Verhiltnissen 


1 Tawmann, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 303; 45 (1905), 24; 47 (1905), 295, 
— Prato, Zettschr. phys. Chem. 55 (1906), 727; 58 (1907), 350, 
l * 








entsprechen, die man bei der thermischen Analyse einhilt, so dafs 


also simtliche méglichen Kondensationsprodukte hitten auffindbar 
sein sollen. 

Wir haben deshalb die Schmelzdiagramme der Systeme KPO,— 
K,P,O, und NaPO,—Na,P,O, studiert, und zwar behandelten wir 
zunichst die Kaliumsalze, weil sie beide gut krystallisieren und 
scharfe Schmelzpunkte besitzen. Die Salze wurden von der Firma 
C. A. F. Kahlbaum bezogen. Wir wandten stets 50 g des auf das 
feinste gepulverten Gemisches an, das in einem Platintiegel im elek- 
trischen Widerstandsofen von Hrrarus geschmolzen wurde. Die 
GGemische wurden simtlich auf 1100—1200° erhitzt. d. h. auf eime 
betrachtlich héhere Temperatur als zur vollstindigen Schmelzung 
erforderlich. Sie wurden liingere Zeit bei dieser erhéhten ‘Tempe- 
ratur gehalten, bevor die Abkiihlung begann. Die Abkihlung ge- 
schah in demselben Ofen, indem auch die obere Offnung desselben 
sorgfialtig verschlossen wurde, um jeden Luftzug zu vermeiden. 

Zur Temperaturmessung bedienten wir uns eines Thermo- 
elementes Platin-Platin r Rhodium von HERAEUS. Das Thermo- 
element wurde, geschiitzt durch ein Rohr aus Marquardtporzellan, 
in die geschmolzene Masse eingetaucht. Die beiden Drahte des 
Thermoelementes waren durch ein diinnes Robr aus schwerschmelz- 
barem Material voneinander isoliert. Die Enden des Elementes 
waren mittels Klemmschrauben mit dicken Kupferdrahten ver- 
bunden, die zum Sremens-Galvanometer fiihrten; die Verbindungs- 
stellen des Elementes mit den Kupferdrahten wurden durch EKis- 


i? 


‘ihlung auf O° gehalten. 


Die Temperaturen wurden auf der Skala des Galvanometers von 
10 zu 10° abgelesen und durch Bestimmung der Schmelzpunkte von 
Kupfer und Aluminium kontrolliert. Die erhaltenen Resultate sind 
in der folgenden Tabelle vereinigt. 

Die Tabelle ergibt folgendes Diagramm (Fig. 1). 
Ks ist dies ein Diagramm zweier Substanzen, die Misch- 
krystalle mit einer Mischungsliicke geben, die sich von der Konzen- 
tration von 87 bis zu der von 9°/, Metaphosphat erstreckt. Die 
Kurven AB und BC ergeben die Zusammensetzung der fliissigen 
Lésungen, aus denen bei den Temperaturen der zugehérigen Ordi- 


naten die Abscheidung der festen Lésung beginnt. Die im Dia- 
gramm gestrichelten Kurven 4D und CBZ, die die Zusammensetzung 
der testen Lésungen im Gleichgewicht mit den durch 4B und BC 
bezeichneten ftlissigen Lésungen ergeben wiirden, haben wir nicht 

















KPO, K,P,0, Temperatur Eutektische Dauer des eutekt. 
in in beim Beginn der Temperatur Haltepunktes 
Prozenten Prozenten Krystallisat. in ° in ° in Sekunden 
LOO 0 823 
Ys 2 798 
92 5 784 
Oo) 10 778 
88 12 we 
79 21 73 
76 24 718 
75 25 ,OS 
74 26 702 
72 28 H94 
70 40) H83 580 160 
64 36 655 603 280 
62 3s 643 H15 320 
59 41 — 615 400 
56 44 -—— 615 500 
54 46 615 $60) 
50 50 —- 615 280) 
45 22 680 615 340 
46 54 703 618 300 
44 56 T17 §20 260 
{? 58 728 615 940) 
40 60 752 615 220 
36 H4 739 620 180 
26 74 SYS 614 AO 
20 80 951 610 1) 
15 S5 993 — 
10 90 1034 as 
0 100 1092 _ 


experimentell festlegen kénnen, weil die Krystallisationsgeschwindig- 
keit der Gemische zu gering ist, so dafs die der vollstandigen Er- 
starrung entsprechenden Knickpunkte auf den Abkiihlungskurven 
verschwinden. 

Der Beginn der Erstarrung sowie auch die eutektische Kry- 
stallisation wird haufig durch Unterkiihlung verzégert; durch leb- 
haftes Riihren der geschmolzenen Masse kann man jedoch diesen 
Ubelstand beseitigen. Das Rihren wurde so lange fortgesetzt, bis 
der Riihrer sich in der fast erstarrten Masse nicht mehr bewegen 
konnte. Die Zeiten des eutektischen Haltepunktes sind auf der 
eutektischen Horizontallinie wiedergegeben. Die Konzentrationen 
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der gesiittigten Mischkrystalle D und E£ liegen bei einem Gehalt 
von beziehungsweise 87 und 9°/, Metaphosphat. 

Wie ersichthch lafst also das Diagramm, entgegen 
Voraussetzung, die Existenz von Verbindungen zwischen KPO, und 
K,P,O, nicht erkennen. Das Triphosphat wiirde einer Konzentration 
00° 


unserer 
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Fig. 1. 


von 26.33°/,, das Tetraphosphat einer solchen vor 41.68°/, KPO, 
entsprechen. Bei diesen Konzentrationen sind, ebensowenig wie bei 
anderen, irgendwelche Andeutungen vorhanden, aus denen man auf 


Bildung von Verbindungen schliefsen kénnte. 
Wir wandten uns nunmehr, da Kaliumpolyphosphate nicht 


erhalten worden sind, dem Studium des Zustandsdiagrammes 
NaPO,—Na,P,O, zu. Hierbei ergibt sich jedoch eine Schwierigkeit. 


Das Natriummetaphosphat ist, wie man es auch durch Erhitzen 
Infolgedessen 


zum Schmelzen erhalten mag, eine glasige Masse. 
zeigen auch alle Gemische mit erheblicheren Gehalten an Meta- 


phosphat dieselbe glasige Beschaffenheit und kommen daher fir 
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die Diskussion des Diagrammes nicht in Betracht, weil sie unregel- 
miafsige Haltepunkte bei Temperaturen zeigen, die in einem Interval! 
von 100 und mehr Graden wechseln. Aus diesem Grunde werden 
in der folgenden Tabelle nur die Daten wiedergegeben, die sich auf 
die primaire Abscheidung des Pyrophosphats aus den geschmol- 
zenen (semischen beziehen. 





NaPO, Na,P,0O, Temp. beim Eutekt. Dauer des eutekt. 
in in Beginn d. Kry- ‘Temperatur Haltepunktes 
Prozenten Prozenten  stallisation in ° in ° in Sekunden 
44 56 — 595 110 
90 50 - 612 150 
56 44 682 612 130 
64 36 768 612 105 
70 30 839 
80 20 921 : 
90 10 962 _ 
100 0 988 — 











Diese Daten ergeben das Diagramm (Fig. 2). 

Die Versuchsanordnung war bei der Untersuchung der Natrium- 
salze im allgemeinen dieselbe, wie bei der der Kaliumsalze, mit dem 
einzigen Unterschiede, dafs die Létstelle des Thermoelementes direkt 
ohne Schutz durch ein Porzel- 
lanrohr in das geschmolzene 000¢ 


Gemisch eingetaucht wurde. g | |) 














ve . . . . | 
Wie ersichtlich, ist das Dia- 4 I4 peng 
gramm NaPO,—Na,P,O, voll- 9#0¢——~— etiad. 900° 
kommen 

















Sinne, dafs auch hierdie Bildung 800 





| | 
gleich dem der ent- a | | 
wend | +f 
sprechenden Kaliumsalze in dem | | 
| 
| 


























+ +—+— 800° 
von Verbindungen nicht er- vi he es dal 
sichtlich ist. aI oe 

Wie lassen sich nun diese 7004——-—f—___+_-— 00° 
negativen Resultate mit der |< | Pre stoi 
zweifellos sicheren und unleug- | | | 
baren Existenz der sogenannten G00? > te so ee a 
Polyphosphate vereinbaren? Die x 335 oil Ee ae 
Ergebnisse der  thermischen i g ee l , 4 
Analyse kénnen, wie wir bereits 777-3 st} at at at at, 

















hervorgehoben haben, nur in ““%”0 90 80 70603040 


dem Falle entscheidend sein, Fig. 2. 








wenn sie positiv ausfallen. Sind sie negativ, so besitzen sie 


hauptsachlich aus zwei Griinden keine Beweiskraft: einmal kénnen 
die Bildungsbedingungen der Verbindungen andersartig sein, 
als die, unter denen sich die thermische Analyse vollzieht, und 
zweitens kénnen sich in den geschmolzenen und erstarrenden Massen 
bestindige metastabile Gleichgewichte einstellen, die sich nur schwer 
verschieben. Nun sind aber die Bildungsbedingungen der Poly- 
phosphate zweifellos dieselben, unter denen die thermische Analyse 
ich vollzieht. Allenfalls kénnte die Temperatur eine Rolle spielen, 
auf die die Gemische vor Festlegung der Abkihlungskurven erhitzt 
waren, unter der Annahme, dafs sich hier &hnliche Erscheinungen 
abspielen, wie sie bei den Legierungen von Aluminium und Antimon 
beobachtet wurden,’ bei denen die Abscheidung von Verbindungen 
tatsiichlich abhingig ist von der Temperatur, auf die die Gemische 
vor dem Abkiihlen erhitzt werden. Die verschiedenen Autoren, die 
die Polyphosphate dargestellt haben, haben sich aber des Geblises 
bedient, um einigermalfsen erheblichere Quantitaten der Gemische 
zu schmelzen; es ist daher wohl sicher, dafs sie die Temperaturen, 
die wir im elektrischen Ofen erreichten, keinesfalls itiberschritten 
haben. Die zweite Annahme, die man heranziehen kann, ist, 
wie gesagt, die, dafs in den Polyphosphatschmelzen sich meta- 
stabile Gleichgewichte einstellen, die unter den gegebenen Versuchs- 
bedingungen sich nicht aufheben lassen. TRErrscHKE? fand bei 
Untersuchung der Legierungen von Antimon und Cadmium, dafs, 
wenn man die Gemische erkalten liafst, ohne zu riihren, die Schmelz- 
kurve in einem gewissen Konzentrationsintervall einen Verlauf zeigt, 
der sich dndert, wenn man riihrt und im geeigneten Moment etwas 
von derselben Legierung einimpft; die Erstarrung beginnt dann bei 
einer héheren Temperatur, es krystallisiert eine neue Verbindung 
aus dem Gemisch und die Schmelzkurve hat einen anderen Gang. 
In diesen Legierungen kénnen also metastabile Gleichgewichte be- 
stehen, die sich durch Riihren und Einimpfen von Krystallen auf- 
heben lassen. 

In unserem Falle kénnte es sich ebenfalls um solche Gleich- 
gewichte handeln, die sich aber unter den eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen nicht aufheben lassen. Diese Méglichkeit kann zu- 
gegeben werden; jedoch haben wir, abgesehen von den hier mit- 


' Tammany, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 53. 
* Trerrscuxe, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 217. 
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geteilten Versuchen, die im Heraeusofen ausgefiihrt wurden, noch 
zahlreiche andere, im ganzen mehr als hundert, angestellt, bei denen 
nicht 50 sondern 100 g der Gemische im Perrotofen geschmolzen 
wurden. Wir liefsen die Gemische schnell oder ganz langsam er- 
kalten, riihrten die geschmolzenen Massen lebhaft durch, bis sich 
der Rihrer in dem fast vollig erstarrten Gemische nicht mehr be- 
wegen konnte, studierten ferner eine ganze Reihe von Schmelz- 
kurven bis herab auf 200 und 150° und konnten trotzdem nie- 
mals irgend welche Unregelmilsigkeiten feststellen, die etwa auf 
andere als die beobachteten Vorgiinge hingedeutet hitten. Wiirde 
es sich tatsiichlich um metastabile Gleichgewichte handeln, so hiitte 
man in Verfolg einer so betrichtlichen Anzahl von Versuchen wohl 
irgendeinen Anhaltspunkt fiir deren Existenz gewinnen miissen. 

Im Falle der Natriumsalze sind wir sogar noch weiter ge- 
gangen. Wir stellten das Natriumtriphosphat und das Natrium- 
tetraphosphat dar und impften in die Gemische von geeigneter Kon- 
zentration im passenden Moment Krystalle von Tri- und Tetraphosphat 
ein. Die so erhaltenen Resultate unterschieden sich in nichts von 
den friiheren, insofern diese Impfung den Gang der Abkiihlungs- 
kurve keineswegs Anderte. 

Will man daher nach allen diesen Erfahrungen die Resultate 
unserer Versuche als beweisend ansehen, so wird man, ohne die 
MOéglichkeit auszuschliefsen, dafs die Bildung von Polyphosphaten 
in unseren Diagrammen vielleicht doch infolge von sehr bestaindigen 
metastabilen Zustanden nicht in die Erscheinung tritt, folgendes 
schliefsen kénnen. Die Polyphosphate kénnen zwar aus wiisserigen 
Lésungen erhalten werden, kénnen sich aber im Schmelzflusse aus 
Pyrophosphat und Metaphosphat nicht bilden; man mufs dann an- 
nehmen, dafs zu ihrer Entstehung die Gegenwart von Wasser er- 
forderlich ist; sie kénnen jedoch nicht ohne weiteres auf die Siuren 
H,P,O,, und H,P,0,, bezogen werden, fiir deren Existenz nach 
unseren Versuchen ein biindiger Beweis noch fehlt. 


Rom, Istituto chimico della R. Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1909. 








Eine Elektrode zur Messung der Konzentration der CO,’- 
lonen und der Zustand des Silbercarbonats in Lésung. 


Von 


J. KF. Spencer und Margaret LE Puta. 


Kine Kenntnis der Konzentration der CO,”-lonen in Lésungen 
von Carbonaten wiirde wertvolle Aufklarung iiber die Beschaffenheit 
der Carbonate in wisseriger Lésung geben. 

Die Versuche, die in der vorliegenden Mitteilung beschrieben 
sind, wurden zunichst zu dem Zwecke vorgenommen, eine Elek- 
trode ausfindig zu machen und zu untersuchen, die zur Be- 
stimmung des Elektropotentials benutzt werden kénnte, das zwischen 
ihr und einer CO,”-lonen enthaltenden Lésung existiert, und so 
ein Mittel zur Messung seiner Konzentration bilden wiirde. 

Die schwerldslichen Salze des Silbers haben schon in vielen 
Fallen als Elektroden zur Konzentrationsbestimmung verschiedener 
Negativionen gedient, daher war es das natiirlichste, Silbercarbonate 
als Elektrodenmaterial zu untersuchen. MHierbei fand man, dals ein 
silberner Draht, mit frisch bereitetem Silbercarbonat bedeckt, leicht 
das Potential annahm, sobald er in die Lésung eines Carbonats 
getaucht wurde. 

Fir die eigentlichen Bestimmungen waren die Elektroden 
folgendermafsen vorbereitet: 

Kin kleines Stiick Platindraht wurde in eine kurze Glasréhre 
eingeschmolzen und sorgfiltig versilbert, indem man es als Kathode 
in der Elektrolyse einer Lésung von Cyansilber in Cyankalium be- 
nutzte. Um einen gleichmifsigen und zusammenhangenden Nieder- 
schlag zu sichern, wurden nur ganz schwache Stréme fiir die 


Klektrolyse angewandt. 

Dann wurde der versilberte Draht nach sorgfiltigem Waschen 
und Trocknen in eines der typischen Potentialgefifse eingefiihrt, das 
ungefihr 2—8 g frisch bereitetes Silbercarbonat enthielt. Es war 
stets geniigend Silbercarbonat vorhanden, um die Silberspitze voll- 
stindig zu bedecken. Danach wurde das Gefafs mit der zu 
messenden Lésung gefiillt. 
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Das wie oben beschrieben zusammengesetzte Halbelement wurde 
nun bei 25° C in einen Thermostat getaucht und gegen eine '/,,-norm. 
Kalomelelektrode vermittelst der Kompensationsmethode gemessen. 

Die Messungen waren in allen Fallen 24 Stunden hindurch 
konstant, und leicht reproduzierbar innerhalb 0,5 Millivolt. 

Der Erfolg der Elektrode hingt vollstindig von dem Silber- 
carbonat ab, und um sich gleichbleibende Resultate zu erzielen, 
muls dasselbe sehr sorgfiltig hergestellt werden. 

Als bestes Verfahren erwies sich das langsame Zugiefsen einer 
sehr verdiinnten Lésung sauren Natriumcarbonats zu einer konzen- 
trierten Lésung Silbernitrats unter stindigem Riihren. So zu- 
bereitet erhalt man ein feingekérntes Pulver von schwefelgelber 
Farbe, das bei der Analyse mit dem normalen Silbercarbonat voll- 
stindig iibereinstimmt. 

Falls man konzentriertes Bicarbonat benutzt, ist das Produkt 
ein weifser Niederschlag, der sich nach einigem Stehen in ein 
dunkelgelbes Pulver verwandelt, das nicht homogen ist und kein 
konstantes Potential ergibt. Nimmt man normales Natriumcarbonat, 
so ist das Produkt infolge des vorhandenen Silberoxyds etwas 
dunkler in Farbe. 

Nach Bereitung des Silbercarbonats wird dasselbe mehrmals 
mit Wasser gewaschen, danach mit der zu messenden Lésung und 
wird dann in die Melsgefalse gefiillt. 

Das zwischen der Elektrode und einer 1 g Ion der CO,”-lonen 
enthaltenden Lésung bestehende Potential wurde zuerst bestimmt, 
und zwar auf folgende Art: 

Es wurden Lésungen bereitet, die genaue Quantititen reinen 
Natriumcarbonats enthielten und das Potential dieser Lésungen 
wurde, wie oben beschrieben, gemessen. 

Reines Natriumcarbonat wurde gewonnen, indem man aus dem 
reinsten kauflichen Material, noch durch mehrmaliges Waschen mit 
absolutem Alkohol das kleine Quantum Natriumhydrat, das es ent- 
halt, herauszog. Nach dieser Behandlung zeigte es keine Reaktion 
mehr auf Halogene oder Hydroxyde. 

Nachdem das Potential jeder Lésung erhalten worden war, 
wurde die Konzentration der Carbonationen jeder Lésung folgender- 
mafsen berechnet: 

Wenn c¢ die normale Konzentration der genommenen Carbonat- 
lésung darstellt, J den Dissoziationsgrad, der aus den Leitfihigkeits- 
bestimmungen von Konirauscn und Howpsorn berechnet wurde, 








und # den Prozentsatz der Liésung, welche hydrolysiert ist, welcher 
aus den Messungen SHIELD s? extrapoliert wurde, dann ergibt es sich, 
da die Anzahl der HCO,’-lonen und OH’-Ionen in der Kohlensauren- 
natriumlésung gleich ist, dafs die Konzentration der CO,”- Ionen 


durch die Gleichung 


h 
CO,” =¢ = *j, le x >—2*x °C 

3 ot fei 100 
. | ; h . " ae 
ausgedriickt wird, denn die OH’-Ionen = 100 °° sind das Aqui- 
valent der gleichen Menge Na‘-lonen. Daher mufs die Gesamt- 

, h oom -. 

menge Na’-lonen minus 2 100. e das Aquivalent der CO, - lonen 


sein, wie oben ausgedriickt. 

Wenn man die so erhaltene Konzentration der CO,”-Ionen in 
die Nernstsche Gleichung einsetzt, kann man in allen Fallen das 
Potential, das durch eine Normallésung der CO,”-lonen hervor- 


gebracht wird, berechnen: 
é= FE — 0.029 log e’, 


wobei « das gemessene Potential darstellt, 4 das Potential einer 
Lijsung, die normale CO,”-lonen enthalt, und ¢ die Konzentration 
der vorhandenen CO,”-lonen. 

Tabelle 1 zeigt die Resultate einer Reihe Messungen, die wie 
oben beschrieben gemacht worden sind. Die Buchstaben der ver- 
schiedenen Spalten haben dieselbe Bedeutung, wie ihnen solche 


schon gegeben wurde. 


Tabelle 1. 





Versuch ( e in Volt ny) h c BE in Volt 
l 0.48598 0.7716 0.470 1.65 0.2176 0.7524 
2 0.2004 0.7836 0.567 2.87 0.1024 0.7547 
4 0.1000 0.7926 0.635 4.52 0.0544 0.7559 
4 0.0489 0.8029 0.698 6.56 0.0282 0.7579 
5 0.0200 0.8121 0.781 10.2 0.0115 0.7558 
6 0.0050 0.8224 0.901 13.38 0.00306 0.7495 


Mittel: 0.7545 


Die Werte in den Versuchen 2, 3 und 5 sind sicherer, als die 
in den iibrigen, weil die Extrapolation, die nétig ist, um den Wert c’ 


' Zertschr. phys. Chem. 12 (1898), 167. 
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zu erhalten, nicht sehr grofs ist, und der Wert c ganz nahe den 
Punkten auf der Sureupschen hydrolytischen Kurve liegt (I. c.). 
Wir haben also jetzt die Kette 


Ag.Ag,CO,.norm. CO,” = + 0.7545 Volt, 


und aus der Gleichung 


= 0.7545 — 0.029 log c’ 


sind wir imstande die Konzentration der CO,”-lonen irgend einer 
Lésung zu bestimmen. Wir haben diesen Wert benutzt, die Kon- 
zentration der CQ,”-lonen in einer gesittigten Lésung von Silber- 
carbonat zu bestimmen. 

Silbercarbonat wie oben beschrieben bereitet, wurde in einer 
Flasche mit Wasser mebhrere Tage bei 25°C in einem Thermostat 
geschiittelt, dann wurde die Lésung in ein Potentialgefiils gegossen, 
das die Carbonatelektrode enthielt und so das Halbelement 


Ag.Ag,CO,. Ges. Lés. Ag,CO, 


gebildet, das gegen die */,,-norm. Kalomelelektrode gemessen wurde. 

Zu einer gleichen Lésung wurde ein grofser Uberschuls Silber- 
nitrat gegeben, um die Hydrolyse zu verkleinern; auch diese Lésung 
wurde gemessen. Die Resultate sind in Tabelle 2 wiedergegeben, 
und auch die Konzentration der CO,”-Ionen, die daraus_be- 
rechnet wurde. 


Tabelle 2. 





Versuch a | é e’ 
7 | 0.0 | 0.8896 2.28 x 10°° 
8 | 6.0746 1.0735 9.24 x 10°! 


a zeigt das Quantum Silbernitrat, « die gemessene E.M.K., 
ce’ die Konzentration der CO,”-Ionen. 

Aus den in Tabelle 1 und 2 enthaltenen Daten kénnen wir 
nun die Léslichkeit des Silbercarbonats berechnen. 

Wir kennen fiir jede Lésung die Konzentration ¢ der CO,”- 
Ionen, und aus den Potentialen kénnen wir mittels der NERNs’?- 
schen Gleichung 


s 
@ = 1.075 + 0.0591 log ¢” 


die Konzentration der Silberionen ¢’ jeder Lésung berechnen. 
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Wenn wir ¢ unde’ wissen, dann berechnet sich die Léslichkeit 
tolgendermalsen: 

Das Léslichkeitsprodukt (1) des Silbercarbonats ist gleich dem 
Produkt der Konzentration der Lonen, 


d. h. L = (e/\ x e” 


j ’ 


und da in einer reinen, ges&ttigten, wisserigen Lésung 
2 Ag = CO,”, 


3 


$0: L='/,(Ag) oder Ag=V2L 


und */, Ag’ ist gleich der Anzahl der Mole Ag,CO 


Wasser bei 25° C, 


, pro Liter 


Die Resultate der verschiedenen Berechnungen sind in Ta- 


belle 3 gegeben. 


‘T'abelle 3. 





Versuch C e in Volt a L Ag’ 

l 0.2176 O.7T16 T.17x10° 5.58x 107 2.23 x 10 

” 0.1024 0.7836 1.08x10° 5.98 x 10°! 2.29x 10° 

8 0.0544 0.7926 1.63x10°° 7.22x10™ 2.43 x 10 
0.0282 0.8029 2.46x10° 854x107" 2.57x 10° 
0.0115 0.8121 3.62 x 10~° 7.56 x 107'3 2.47x 10 

t 0.00806 0.8224 5.28x10°° 4.20x107! 2.03 x 10° 

r 2.28x10°° 0.8896 7.22x10%  590x10"' 2.28 x 10 

. 9.24xK10°" 1.0735 9.47x 10°! 6.18x10°" 2.31 x 10° 
Mittel: 6.40x10°" 2.382 x 10 


, Ag = 1.16 x 10°* Mol pro Liter = Léslichkeit Ag,CQ,. 
Dieser Wert weicht von dem Wert von ABrEGG und Cox! ab, 
die den Wert 0.6210°* erhalten haben. Unser Wert ist aber 
wahrscheinlich der korrektere, weil wir hierbei die Konzentration 
beider lonen bestimmt haben, wihrend der ABpraasche Wert, soweit 
ersichtlich, nur auf einer Bestimmung ruht. 
Aus der Léslichkeit des Silbercarbonats und der Konzentration 
beider lonen kann man nun den Grad der Hydrolyse berechnen. 
Wir kénnen annehmen, dafs in der verdiinnten, gesittigten 
Lisung die Silberverbindungen vollstindig ionisiert sind, wir haben 


. 


és also dann mit lonen Ag’, OH’, CO,” und HCO,” zu tun. Die 


' Zeitschr. phys. Chem. 46 (1908), 11. 
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Anzahl Silberionen mufs gleich der der anderen lonen sein, und 
weiter, die Anzahl der OH’-lonen mufs die gleiche sein, wie die der 


HCO,’- Ionen. 
Nehmen wir Versuch 7, so haben wir die Figuren: 
Ag’ = 7.22 x 10 normal, 
CO,” = 0.228 x 10 normal. 


Die Differenz der beiden Zahlen gibt die Menge Ag’-lonen, die 


mit OH’ und HCO,’ korrespondieren. 
Da Ag’ Aquivalent ist mit OH’ und HCO,’, folgt daraus: 


OH’ = 3.49 x 10°, 
HCO,’ = 3.49 x 10°, 


woraus wir die Details der Tabelle 4 erhalten. A zeigt den hydro- 


lytischen Prozentsatz. 





Tabelle 4. 
Ag. co” | OH’ HCO,’ | h 
7.22 x 10* | 228x105 | 3.49x10¢ | 3.49 x 10° 96.6 °/, 


Hieraus ergibt sich, dafs Silbercarbonat fast vollstindig in 
wisseriger Lésung hydrolysiert ist. Diese Behauptung stimmt ganz 
mit den Tatsachen tiberein, denn eine Lésung von Silbercarbonat 
reagiert alkalisch auf Lackmus und Methylorange. 


London, Bedford College. 


Kei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1909. 








Die quantitative Bestimmung von Antimon nach der 
Methode von Gutzeit. 


Von 


CHARLES Rorpert SANGER und Emi Raymonp RIeGcE.L.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Anwendung der sogenannten GurzErrschen Reaktionen auf 
die Bestimmung des Arsens ist von SANGER und Buiack? untersucht 
worden, die in der Lage waren, das allgemeine Verfahren von 
Gurzeir® zu einer zweckmiilsigen und verhiltnismiafsig genauen Be- 
stimmungsmethode fir kleine Arsenmengen auszubilden. Bei der 
Untersuchung der Stérungen, die durch die Wasserstoffverbindungen 
von Schwefel, Phosphor und Antimon auf die Arsenreaktion mit 
dem mit Quecksilberchlorid getriinkten Papier hervorgerufen werden, 
ergab sich die Méglichkeit einer quantitativen Bestimmung des 
Antimons nach diesem Verfahren. 

Die Kinwirkung von Antimonwasserstoff auf Quecksilberchlorid 
wurde zuerst von FRANCESCHI* untersucht, der einen weilsen Stoff 
erhielt, dem er die Formel SbHHg,Cl, erteilte, als Analogon der 
roten Verbindung, die sich bei der Kinwirkung von Arsenwasserstott 
auf Mercurichlorid bildet. Diese Substanz zersetzt sich leicht in 
feuchter Luft, wobei sie dunkel wird, wahrscheinlich wegen der 
Ausscheidung von Quecksilber. Wenn Antimonwasserstoff auf Queck- 
silberchloridpapier einwirkt, so entsteht wie SANGER und Brack?” 
gezeigt haben, bei Betriigen von Antimonoxyd bis autwirts zu 
70 Mikromilligramm keine Fiarbung; auch Salzsiure entwickelt keine 
Karbe. Wenn der Streifen aber mit Ammoniak behandelt wird, 


Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 

* Proce. Amer. Acad. 43 (1907), 297; Journ. Soe. Chem. Ind. 26 (1907), 
1115; Z. anorg. Chem. 58 (1907), 121; Suppl. ann. enciclop. chim. 24 (1907 
bis 1908), 372. 

Pharm. Ztg. 24 (1879), 2638. Bei der urspriinglichen Gurzeitschen 
Methode liefs man den entwickelten Wasserstoff auf mit Silbernitrat impriig- 


niertes Papier einwirken. Von Fitckicer kam 1889 (Archiv d. Pharm. 22%, 1) 


die Anregung, Mercurichlorid zu benutzen. 
‘ L' Orost 13 (1890), 397. 
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so bildet sich ein schwarzes Band, dessen Linge und Stirke der 
vorhandenen Menge von Antimonoxyd proportional sind. Auf dieser 
Reaktion haben wir das folgende Verfahren zur Bestimmung klei- 
nerer Antimonmengen gegriindet. 


Das Verfahren. 


Die Arbeitsweise unterscheidet sich nicht sehr von der beim 
Arsen von SANGER und Brack! benutzten. Einige Einzelheiten 


-miissen hier jedoch wiederholt werden. 


Mercurichloridpapier. Ein weiches dichtes Filtrierpapier 
oder Wuatmans Zeichenpapier von ungefihr 60 g fiir ein Quadrat- 
meter wird in Streifen geschnitten, die gleichmilsig 4 mm breit sind. 
Die Streifen werden imprigniert durch mehrfaches Eintauchen in 
eine 5°/,ige Lésung von umkrystallisiertem Mercurichlorid, bis sie 
vollstiindig vollgesaugt sind. Sie werden dann auf einem horizon- 
talen Gitter von Glasréhren getrocknet und nach dem Trocknen in 
Streifen von 6—7 cm Linge geschnitten. Die kleinen Stiicke be- 
wahrt man in einer verschlossenen Flasche iiber Calciumchlorid 
bis zum Gebrauch am dunklen Ort auf. 

Reduktionsapparat (siehe Fig. 1). Aus Griinden, die spiter 
erértert werden, unterschied sich die Konstruktion des Apparates 
etwas von dem bei der Arsenmethode benutzten, wie man aus der 
nachstehenden Figur ersieht. Die Flasche hat 30 ccm Inhalt und 
ist mit einem reinen Gummistopfen mit zwei Bohrungen geschlossen. 
Das an seinem unteren Ende bis auf 2 mm eingezogene Trichter- 
rohr reicht bis auf den Boden der Flasche und hat eine Liinge von 
17—18 cm; in die zweite Bohrung des Stopfens ist ein Trichter- 
rohr mit geraden Winden mit 17—20 mm Weite eingesetzt, das 
gleichfalls einen Gummistopfen trigt, durch den das rechtwinklig 
gebogene Niederschlagsrohr geht, dessen Linge 9—10 cm ist, und 
dessen innerer Durchmesser médglichst genau 4 mm betragen soll, 
aber nicht weniger. 

Reagenzien. Diese sind genau dieselben wie bei dem Arsen- 
verfahren; sie sind natiirlich véllig frei von Antimon. Das Zink, 
Bertha Spelter‘‘ stammt von der New Jersey Zinc Company in 
New York und hat sich bei mehreren Priifungen als frei von Arsen 
erwiesen. Die Chlorwasserstofisiure von der Baker und Adamson 
Company in Easton, Pennsylvania enthalt nicht tiber 0.02 mg Arsen- 


em. 


Z. anorg. Chem. Bd. 65. 
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trioxyd im Liter. Die bei der Analyse verwendete Menge ver- 
diinnter Saure (1 Teil auf 6 Tle. Wasser) wiirde nicht tiber 0.00004 mg 
Arsentrioxyd enthalten, eine Menge die geringer ist als die absolute 
Kmptindlichkeit des Verfahrens beim Arsen und die deswegen 
keinen Ejintlufs auf die Bestimmung des Antimons ausiiben kann. 
Feuchtigkeitsverhialtnisse im Niederschlagsrohr. Wie 
bei dem Arsenverfahren hat auch hier die Feuchtigkeit des ent- 
wickelten Wasserstoffs einen wichtigen Einflufs auf die Gleichférmig- 
bt keit der Farbbanden. Wiahrend iiber- 
— schiissige Feuchtigkeit beim Arsen- 
\ ) verfahren durch ein Baumwollfilter 
as +  vermieden werden muls, ist es fiir die 
e ? Bestimmung von Antimonwasserstoff 
- erforderlich, einen viel gréfseren 
Feuchtigkeitsgehalt zu haben, um 
\\e feste und gleichférmige Niederschlage 
auf den Streifen zu erhalten. Wenn 
J der Wasserstoff zum Teil durch Baum- 
| wolle getrocknet ist, bevor er auf das 
imprignierte Papier einwirkt, so sind 
die Banden lang, unregelmifsig und 
| nicht vergleichbar. Durch Vergrdélse- 
ey rung des Feuchtigkeitsgehaltes und 
Fig. 1. durch dessen méglichste Gleichférmig- 
keit ist es uns gelungen, die Beding- 
ungen aufzufinden, unter denen die Banden kurz, regelmalsig und 
vollkommen vergleichbar werden. 





























Um dies zu bewirken und um gleichzeitig den etwa bei der 
Reduktion gebildeten Schwefelwasserstoff zuriickzuhalten, benutzen 
wir Scheiben von Papier, die mit Bleiacetat getrinkt sind, und die 
nach Befeuchtung mit einer bestimmten Wassermenge in das gerad- 
wandige ‘lrichterrohr gebracht werden. Diese Scheiben bestehen 
aus Filtrierpapier von mittlerer Dicke, die in gréfserer Anzahl durch 
einen Korkbohrer oder ein ahnliches Instrument geschnitten werden, 
so dafs sie lose in das Trichterrohr hineinpassen. Sie werden mit 
normalem Bleiacetat gesittigt, getrocknet und in gut verschlossenen 
Flaschen aufbewahrt. 


Arbeitsweise. Niederschlagsrohr und Trichterrohr des Appa- 
rates werden gereinigt und sorgfiltig getrocknet, sodann wird eine 
Scheibe Bleiacetatpapier in das Trichterrohr gebracht und mit einem 
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Tropfen Wasser befeuchtet, den man in die Mitte der Scheibe bringt, 
so dafs sich das Wasser gleichférmig tiber die ganze Fliche verteilt. 
3g gleichmiifsig granuliertes Zink werden in die Flasche gebracht, 
ein Streifen imprigniertes Papier an eine bestimmte Stelle des Nieder- 
schlagrohres gesteckt und sodann der Apparat zusammengesetzt. 
Hierauf bringt man 10 ccm verdiinnte Siure (1:6; Normalitit etwa 1.5, 
durch das Trichterrohr hinein und liafst sie 10 Minuten einwirken. 
Die Saure wird dann abgegossen und es werden 15 ccm neue Siure 
hineingebracht. Dieses Verfahren sichert einen gleichmiifsigen 
Feuchtigkeitsgrad im Zersetzungsrohr, und die Abwesenheit von 
Arsen im Apparat und in den Reagenzien wird bestitigt. Gleich- 
zeitig wird auch das Zink empfindlicher und ein regelmilsiger 
Strom von Wasserstoff wird bei dem zweiten Zusatz von Siure 
schnell erhalten. 

5 Minuten nach diesem Zusatz wird die zu priifende Lésung 
entweder ganz oder in aliquoten Teilen eingebracht; man kann sie 
entweder messen oder wigen. Sollte es nach der Natur der Analyse 
notwendig sein, den Nachweis zu bringen, dafs der Apparat und 
die Reagenzien vor Zusatz der Liésung vollstindig frei von Arsen 
und Antimon sind, so miifste man die Wasserstoffentwickelung 
lingere Zeit fortsetzen und den Streifen entwickeln. Wenn die 
Abwesenheit einer Verunreinigung so festgestellt ist, wird ein frischer 
Streifen eingebracht, bevor man die zu priifende Lésung zusetzt. 
Bei gewoébnlicher Arbeit ist diese Vorsichtsmafsregel jedoch ganz 
unniitz. Nach dem Einbringen der Lésung lafst man die Reduktion 
30—40 Minuten vor sich gehen. Man bemerkt keine Kinwirkung 
auf das imprignierte Papier, bis die zugesetzte Antimonmenge 
mehr als 70 mmg betriigt; in diesem Falle kann eine schwache 
Graufarbung erscheinen. Gréfsere Mengen wiirden das Papier 
dunkler firben. Wenn irgendwelche Farbe erscheint, so ist das 
ein Zeichen dafiir, dafs die Menge schwer zu bestimmen ist, und 
man mufs deswegen einen anderen Versuch mit einem kleineren 
Teil der Lésung oder mit weniger der urspriinglichen Substanz 
ausfiihren. 

Der Streifen wird jetzt in ein Reagenzglas gebracht und mit 
normalem Ammoniumhydroxyd bedeckt, das man 5 Minuten ein- 
wirken lifst. Es entwickelt sich langsam ein schwarzes Band, das 
etwas matter und betrachtlich kiirzer ist) als das mit derselben 
Arsenmenge erhaltene; dieser Unterschied Wird hauptsichlich durch 
die Feuchtigkeitsverhiltnisse im Niederschlagsrohr bedingt. Das 
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erhaltene Band wird dann mit den Normalbanden verglichen. Die 
Menge des Antimons in der ganzen Lésung ergibt sich aus den 
in aliquoten ‘Teilen gefundenen Mengen. 

Normalbanden. Eine Normallésung wurde hergestellt aus 
reinem umkrystallisierten Brechweinstein, der sich frei von Arsen 
erwiesen hat. 2.3060 g wurden in Wasser gelést und zu einem 
Liter verdiinnt. Diese Lésung (I) enthalt 1.0 mg Antimontrioxyd 
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Fig. 2. Normal-Antimonbanden in Mikromilligrammen Sb,O, nach Entwicke- 


lung mit Ammoniak. 


im Kubikzentimeter. Aus dieser Lésung wurden durch Verdiinnung 
zwei weitere Lisungen hergestellt, die 0.01 mg (II) und 0,001 mg (III) 
im Kubikzentimeter enthielten. Aus bestimmten Mengen der Lésungen 
{lf und Ill wurde eine Reihe von Banden nach dem oben beschrie- 
benen Verfahren hergestellt, wobei man in jedem Falle frisches 
Zink und frische Siure benutzte. Die untere Hilfte der Fig. 2 
zeigt die wirkliche Gréfse und Schattierung der Banden, die den 
folgenden Mengen Antimontrioxyd in Mikromilligrammen entsprechen: 
5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50, 60, 70. Diese Banden haben 
sich als ziemlich dauerhaft erwiesen, aber sie verblassen langsam, 
wenn man sie der Feuchtigkeit und dem Licht aussetzt. Sie kénnen 
in Glasrdhren mit Atzkalk eingeschmolzen werden, wie die ent- 
sprechenden durch Ammoniak entwickelten Arsenbanden. Wir haben 
es aber als geniigend gefunden, sie auf eine trockene Glasplatte 


aufzuziehen. die von einer trockenen Platte derselben Grifse be- 















21 
deckt wird. Die beiden Platten werden dann zusammengeklebt und 
mit einem Passepartoutpapier verbunden. Die so hergestellte Skala 
hilt sich beim Aufbewahren in einem Exsiccator unter Ausschlufs 
von Licht eine Zeitlang. Wenn eine frische Reihe von Normalien 
nicht verfiigbar ist, so kann ein Band annihernd geschitzt werden 
aus der beigegebenen Fig. 2. Wenn genauere Bestimmungen zu 
machen sind, so kann man mit frisch hergestellten Banden von 
ausgewihlten Antimonmengen vergleichen. 


Analytische Bemerkungen. 


Allgemeine Vorsichtsmalsregeln. Wie bei der Arsen- 
methode darf die zu priifende Lésung keine stérenden organischen 
Stotfe enthalten. Jedoch ist es zulissig, das bei den Vorbereitungen 
zur Analyse erhaltene Antimonoxyd in Weinsiiure zu lésen. Der 
etwa zu Schwefelwasserstoff reduzierbare Schwefel muls méglichst 
vollkommen entfernt werden, doch werden kleine Mengen von 
Schwefelwasserstoff vollstindig von der Scheibe mit Bleiacetat 
zuriickgehalten. Es liegt nur geringe Gefahr vor, dafs Phosphor- 
wasserstoff auftritt, denn Phosphite und Hypophosphite wiirden 
oxydiert werden bei jeder Behandlung der zu analysierenden Sub- 
stanz, bei der das Antimon in Oxyd iibergefiihrt wird. Spuren 
von Phosphorwasserstoff wiirden leicht neben Antimon zu erkennen 
sein,! sie kénnen aber natiirlich dessen Bestimmung stéren. Es 
ist klar, dafs eine sehr sorgfiltige Trennung von Arsen statt- 
finden mufs. 

Die Entwickelung von Antimonwasserstoff in der Re- 
duktionsflasche. SanGEerR und Gipson” haben gezeigt, dafs Antimon- 
mengen unter einem Milligramm praktisch vollstindig in Gegenwart 
von Zink und Chlorwasserstoffsiure in Antimonwasserstoff ver- 
wandelt werden. Deswegen ist ein Zuriickbleiben des Antimons 
durch Fallung auf dem Zink bei Bestimmung der fiir dies Ver- 
fahren anwendbaren kleinen Mengen nicht zu befiirchten. 

Besondere Vorsichtsmalsregeln. Um sicher zu sein, dafs 
die Linge und Dichte der Banden aus derselben Konzentration 
der Lésung gleichformig wird, miissen die folgenden Punkte be- 
achtet werden: 


' Siehe Tabelle Il, Sancer und Brack, |. c. 
* Proc. Amer. Acad, 42 (1907), 719; Journ. Soc. Chem. Ind. 26 (1907), 585; 
Z. anorg. Chem. 55 (1907), 205. 





1. Die Reduktionstlasche mufs von gleicher Gréfse sein und 


auch die anderen Teile des Apparates miissen dieselben Dimen- 
sionen haben. 


2. Die Menge des Zinks mufs immer dieselbe sein, auch muls 


die Granulation gleichférmig sein und die Anaitzung mufs in analoger 
Weise erfolgen. 

3. Volumen und Konzentration der Siure mufs bestimmt sein. 

4. Die Feuchtigkeitsverhiltnisse im Niederschlagsrohr miissen, 
wie oben auseinandergesetzt, sorgfiltig reguliert werden. 

In den analytischen Bemerkungen der Arbeit von SANGER und 
Kiack! finden sich manche Angaben, die ein klareres Verstindnis 
des Verfahrens verschaffen kénnen, die aber hier der Kiirze wegen 
fortgelassen werden. 

Analytische Daten. 


Die Methode fiir die Bestimmung des Antimons in einer fiir 
die Reduktion in geeigneter Weise bereiteten Lésung wurde ge- 
prift durch Analysen von Lésungen mit verschiedenem Gehalt an 
Antimon, der dem Analytiker nicht bekannt war. 


(S. Tabelle, S. 23.) 


Die Empfindlichkeit der Methode. 


Antimonmengen von 5 mmg werden leicht durch Anwendung 
der 4 mm-Streifen erkannt. Kleinere Mengen kénnen angezeigt 
werden, aber ihre Bestimmung ist schwierig. Durch Benutzung 
schmalerer Streifen jedoch kann man eine genauere Ablesung der 
Banden erhalten und die Empfindlichkeit der Methode vergréfsern. 
Diese schmalen Streifen erhilt man wie bei der Arsenmethode 
durch Zerschneiden der langen Streifen in zwei Teile und durch 
weiteres Zerteilen dieser Stiicke nach der Lange, wobei man Streifen 
von 2mm Breite und 835 mm Liinge bekommt. LEin solcher Streifen 
wird in ein Rohr von 2 mm Durchmesser gebracht, das an das 
gewohnliche Niederschlagsrohr durch eine Gummiverbindung be- 
festigt ist. Kine Reihe von Normalien wird dann von den kleineren 
Antimonmengen aufgenommen, von denen man ungefahre Schitzungen 
zu haben wiinscht. Der obere Teil der Fig. 2 zeigt die Banden, 
die man erhalten hat aus Antimonmengen, die 0.5, 0.8, 1.0, 2.0, 5.0 
und 10.0 mmg Antimonoxyd entsprechen. Die mit 0.5 und 0.8 mmg 
erhaltenen Banden sind vollkommen deutlich, aber nicht immer 
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2.59 
1.72 
4.23 


5.18 
3.438 
1.05 


0.79 
0.97 
1.09 


0.81 
0.84 


0.46 
0.61 
0.59 


0.39 
0.27 
0.53 


0.44 
0.44 
0.44 


0.56 
0.56 
0.54 
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25 
17 
40 


45 
35 
10 


22 
26 


82 


35 
35 


30 
40 
40 


35 
20 
45 


45 
40 
45 


50 
60 
60 


Mittlerer Prozentgehalt: 


Sb,0, gef. 
my 


0.043 
0.044 
0.059 


0.120 
0.099 
0.128 


0.222 


0.228 
0.218 


0.227 
0.266 
0.248 


0.602 
0.580 
0.635 


1.03 
0.99 


1.58 
1.59 
1.65 


1.91 
1.58 
1.81 


2.84 
2.52 
2.84 


2.68 
3.21 
3.33 


0.049 


0.116 


0.228 


0.247 


0.606 


1.01 


1.61 


8.07 


Das Verfahren gestattet keine grifsere Genauigkeit als 10 °/,. 


klar unterschieden. 
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100 


Von Mengen unter 0.5 mmg konnten wir nicht 
immer den deutlichen Nachweis auf dem 2 mm-Streifen erhalten. 
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Ks ist deswegen sicher, die praktische Grenze der Empfindlichkeit 
der Methode auf ein Mikromilligramm (0.001 mg) Antimontrioxyd 
‘0.0008 mg Antimon) festzusetzen. Die absolute Empfindlichkeit 
jedoch liegt nahe bei der Hilfte dieser Menge — 0.0005 mg Antimon- 
trioxyd, was 0.0004 mg oder 25 Hundertstel eines mg Antimon 
iquivalent ist. 

SANGER und Grpson' waren imstande, nach dem Verfahren von 
BerzeLivs-Marsa 0.005 mg Antimonoxyd aufzufinden und zu identi- 
fizieren, aber der Niederschlag von 0.001 mg in der Roéhre war 
schwach. Es ergiebt sich demnach, dafs die Methode der Banden 
viel empfindlicher ist als die Methode des Spiegels. Sie ist auch 
zweckmillsiger und genauer, di die Banden keinen Unregelmafsig- 
keiten in der Bildung ausgesetzt sind, wihrend es schwierig ist, 
einei Spiegel von metallischem Antimon ganz frei von Oxyd zu er- 
halten. Die Spiegelmethode ist jedoch immerhin von Wert als Be- 
stiitizung der anderen und zur Priifung ihrer Resultate. Wenn es 
wiinschenswert ist, so kann man die beiden Methoden auf ver- 
schiedene ‘eile der zur Analyse hergestellten Lésung anwenden. 

Die Benutzung dieses Verfahrens zur Analyse von antimon- 
haltigen Produkten wird in diesem Laboratorium weiter bearbeitet, 
aber wir haben uns augenblicklich damit begniigt, zu zeigen, dals 
sehr geringe Antimonmengen auf diese Weise in einer geeigneten 
Weise fiir die Analyse zubereiteten Lésung bestimmt werden kénnen. 
Kine Untersuchung ihrer Anwendung sollte die Trennung kleiner 
Mengen Arsen und Antimon von relativ grofsen Mengen des anderen 
Klementes einschliefsen, woriiber wir bisher noch keine zuverlissige 
Kenntnis haben. 


'L. ¢. 


Cambridge, Mass. U. 8S. A., Harvard Unirersitét. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1909. 














Zur Kenntnis der peroxydierten Verbindungen. 
Von 
L. Marrno.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Aus dem Studium der Einwirkung der selenigen Siure auf Blei- 
dioxyd und Bleisesquioxyd konnte ich die Existenz eines neuen T'ypus 
von Sesquioxyden ableiten, deren Struktur von der des bisher bekannten 
Typus abweicht.2 [hr Verhalten zur schwefligen und zur selenigen 
Saiure fiihrt zu der Annahme, dafs die Metallatome durch ein Atom 
Sauerstoff gegenseitig gebunden sind: — Pb — O — Pb —, wihrend 
im anderen Typus die Metallatome in direkter Bindung stehen, im 
Sinne des Schemas: = Me = Me<. 

Aus Bleisesquioxyd und seleniger Siiure gewann ich ein Salz 
Pb,Se,O,, welches den Beweis dafiir liefert, dafs das Sesquioxyd 
ein wahres, schwach basisches Oxyd ist und nicht ein Salz des 
Dioxyds, wie gewéhnlich angenommen wird. In der Absicht nach 
analogen Fallen zu suchen, habe ich nunmehr eine Untersuchung 
iiber das Verhalten der verschiedenen Sesquioxyde zur selenigen 
Siure begonnen. Bei der Priifung des vorliegenden Materiales schien 
es mir zunichst aussichtsvoll, Versuche tiber das Verhalten der so- 
genannten BertTHEeLorschen Fliissigkeit zu machen, die Wasser- 
stoffsesquioxyd enthalten soll. Da die selenige Siure weder vom 
Luftsauerstoff, noch von Wasserstoffsuperoxyd in saurer Lésung, 
noch von Ozon angegrifien wird, so lag die Méglichkeit vor, dafs 
eine Oxydation mit Hilfe der BertuEenorschen Fliissigkeit erfolgen 
kénnte; darin hatte dann ein biindiger Beweis fiir die tatsiichliche 
Existenz einer peroxydierten Verbindung in dieser Léisung gelegen. 

Das Resultat war jedoch bei Anwendung von seleniger Siure 
negativ; dagegen wurde schweflige Siure sofort und volistindig zu 
Schwefelsiure oxydiert. 

BERTHELOT® mischte eine 2°/, ige Lésung von Kaliumpermanganat 
mit dem gleichen Volumen verdiinnter Schwefelsiure (H,SO, : 3H,0) 
und fiigte sie nach Abkihlung auf — 12° zuerst schnell, dann 


‘ Aus dem Italienischen iibersetzt von R. J. Meyer. 
* Marino, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 451. 
® Ann. chim. phys. {[5| 21, 176. 





tropfenweise zu einem Gemisch gleicher Volumina derselben Schwefel- 
siure und von 0.53°/,igem Wasserstofisuperoxyd, das ebenfalls auf 
—12° abgekiihlt wurde, bis keine Entfarbung mehr eintrat. Unter 
diesen Bedingungen war keine Sauerstoffentwickelung zu beobachten. 
Kine solche trat dagegen in stiirmischer Weise auf, wenn man den 
Reaktionskolben aus der Kiltemischung entfernte. Bei gewéhnlicher 
Temperatur reagiert dann die Fliissigkeit weder mit Permanganat, 
noch mit Kaliumjodid, noch mit schwefliger Saure. Sie enthalt aber 
Sauerstoff in Lésung, der beim Schiitteln wie aus einer iibersattigten 
Gaslésung entweicht. Nach BerrHe.or entsteht bei der Kinwirkung 
des Permanganats auf das Wasserstoffsuperoxyd in stark saurer 
Lésung eine farblose Verbindung, die bei —12° in der Reaktions- 
tlissigkeit bestandig ist, die sich aber bei gewéhnlicher Temperatur 
unter Sauerstoffentwickelung zersetzt. Nach seiner Ansicht hat diese 
Verbindung wahrscheinlich die Zusammensetzung H,O,. Nach 
Baryer und Vinuicer! handelt es sich dagegen um eine Uber- 
siittigungserscheinung, denn bei leichtem kreisférmigen Bewegen der 
BertTuEeLorschen Fliissigkeit beobachtet man, dafs sowohl bei —16° 
als bei +15° die Geschwindigkeit der Sauerstoffentwickelung die 
gleiche ist, wie durch Messung der in gleichen Zeiten abgegebenen 
Volumina festgestellt werden konnte. ‘Tatsichlich entwickelt sich 
bei —15°, wenn man das Reaktionsgefils leise bewegt, die theore- 
tische Sauerstoffmenge, und zwar mit einer Geschwindigkeit, die mit 
der Zeit abnimmt, ein Verhalten, das den iibersattigten Gaslésungen 
durchaus entspricht, die im Ruhezustand nur sehr langsam Gas 
entbinden, beim Schiitteln aber dasselbe zuerst sehr stiirmisch, dann 
langsamer in Freiheit setzen. Bei Wiederholung dieses Versuches 
kamen wir zu denselben Resultaten; trotzdem zeigen unsere jetzigen 
Krfahrungen, dafs die Hypothese von BrrtHELoT nicht ganz der 
Begriindung entbehrt. 

Ich stellte reinstes Bariumdioxyd, véllig frei von Chloriden, 
nach der Methode von J. THomsgen’? dar. Durch Einwirkung von 
reinster, vollig nitrosefreier Schwefelsiure wurde daraus_ eine 
0.51 °/,ige Lésung von Wasserstoffsuperoxyd gewonnen. Anderer- 
seits wurde wiisserige schweflige Saure mit dem gleichen Volumen 
verdiinnter Schwefelsiure (H,SO,:3H,O) verdiinnt. 10 ccm dieser 
Lésung verbrauchten 30.9 ccm 3/,,-norm. KMnQ,. Es wurden nun 
25 ccm Wasserstoffsuperoxyd mit dem gleichen Volumen Schwefel- 


' Bagver und Vixtuicer, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 UL, 2488. 


* J. Tuomsen, Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 78. 
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siure 1:3 verdiinnt und auf —15° abgekihlt. Hierzu wurde eine 
ebenfalls gekiihlte Lisung der entsprechenden Menge Permanganat 
2°/,ig), verdiinnt mit dem gleichen Volumen verdiinnter Schwefel- 
siure, zuerst schnell, dann tropfenweise zugefiigt, wodurch eine 
leicht rosa gefarbte Fliissigkeit erhalten wurde. Nach vorsichtiger 
Durchmischung derselben wurden 50 ccm der schwefligen Siiure und 
'/,);norm. Permanganat zugefiigt, bis zum Auftreten der Rotfirbung. 
Gewoéhnlich werden hierbei */, der schwefligen Siure oxydiert, 
manchmal aber tritt auch vollstindige Oxydation ein. 
Die erhaltenen Werte finden sich in der folgenden Tabelle: 


Tabelle 1. 





H,O, (0.51 °/9) KMn0, SO, | KMnO, N/10 KMnO, N/10 
H,SO,:3H,O 


Nr. gleiche Vol. von 2°), (0.0985°),) verbraucht berechnet 
im ganzen cem ecm ecm cem cem 

l 50 12.4 50 43.0 154.5 

2 50 12.4 50 30.1 154.5 

3 50 12.4 50 35.0 154.5 

4 50 124 50 29.1 154.5 

5 50 12.4 50 10.0 154.5! 

6 50 12.4 50 4.0 154.5! 


1 ohne zu schiitteln. 


Weitere Verdiinnung der Lésungen: 


Tabelle 2. 





H,O, (0.258 °/9) KMnO, SiO, KMnO, N/10  KMnO, N10 

Nr. welche VoL von 2°, (0.0439 °/,) verbraucht berechnet 
im ganzen ecm ecm ccm ecm ccm 

l 50 6.3 50 18.1 638.0 

2 50 6.3 50 17.5 68.0 

3 50 6.3 50 16.7 635.0 

4 50 6.3 50 19.0 68.0 

5 50 6.3 50 25.8! 68.0 

6 50 6.3 50 13.6” §8.0 

7 50 6.3 50 13.1? 68.0 


' bei starkem Schiitteln. 

* bei schwachem Schiitteln. 

Wie ersichtlich, bleibt demnach sowohl in konzentrierterer als 
in verdiinnterer Lésung nach beendeter Reaktion etwa nur '/, der 
schwefligen Séiure unoxydiert, wohl infolge einer geringen Sauer- 
stoffentwickelung. Man kénnte dagegen den EKinwand erheben, dafs 
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die Oxydation auf Kosten des freien, sich im Zustande der Uber- 
siittigung betindenden Sauerstoffis zustande kime oder dals das 
Manganosalz die Oxydationsgeschwindigkeit des Sauerstoffs katalytisch 
beeinflusse. Ich habe einige Versuche angestellt, um die Berech- 
tigung dieses EKinwandes zu priifen. Zu diesem Zwecke wurde die 
Kinwirkung der BerrnEetorschen Lésung auf Ferrosalze studiert. 
Wie aus den Resultaten verschiedener Autoren hervorgeht und wie 
meine eigenen Versuche zeigen, ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei 
der Kinwirkung von gasférmigem Sauerstoff auf Ferrosalze aufser- 
ordentlich gering, wihrend sie bei Gegenwart anderer Salze, z. B. 
von Kupfersulfat zunimmt. Schweflige Siure dagegen wirkt hemmend. 
Wendet man daher bei obigem Versuche statt der schwefligen 
Siiure unter sonst gleichen Bedingungen eine Lésung von Ferro- 
Ammoniumsulfat an, so bemerkt man keine Steigerung der Oxy- 
dationsgeschwindigkeit; man beobachtet vielmehr eine stiirmische 
Sauerstollentwickelung. Wandte man z. B. eine Ferro-Ammonium- 
sulfatlésung an, von der 10 ccm 33.3 ccm '/,,-norm. Permanganat 
verbrauchten, so erhielt man unter Kinhaltung der oben angegebenen 
Konzentrations- und Temperaturverhiltnisse folgende Werte: 





H,O, (0.539 °/,) KMnO, Lésg. v. Ferro- KMnO, KMnO, 

Nr. H,SO,: 31,0 8°, Amm.-Sulfat N/10 verbr.| N/10 ber. 
gleiche Vol., cem ecm ecm ccm ccm 
I 50 12.6 50 158.0 166.5 
2 50 12.6 50 158.9 166.5 


Unter diesen Bedingungen scheint also keine Steigerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit aufzutreten, woraus mit aller Wabhr- 
scheinlichkeit zu schliefsen ist, dafs der oben erwihnte Kinwand 
hinfillig ist. In einer anderen Abhandlung hat BerrHetot die 
Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds mit der der Chromsaure ver- 
glichen. Da sich aus letzterer eine peroxydierte Verbindung, die 
Uberchromsiure, bildet, deren Existenz unstreitig bewiesen ist, so 
schien es mir von Interesse, auch hier die Geschwindigkeit der 
Sauerstoffentwickelung bei — 15° und +15° zu bestimmen. Es 
wurde deshalb eine Chromsiurelésung (1.54°/,), entsprechend einer 


‘J. Mac Bary, Centrdl. 9 (1902), 563. — H. Vieruna und E. Jorpis, 
Z. f. Elektrochem. 35 (1904), 679. — Puetps, Z. anorg. Chem. 38, 110. — 
Perers und Moony, Amer. Journ. Se. 12, 369. — T. Warynsx1, Ann. chim. 


analyt. appl. 14 (1909), 45. 
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2°/,igen Permanganatlésung, unter Zusatz des gleichen Volums 
Schwefelsiure, in eine Wasserstoffsuperoxydlésung von 0.5397"), 
eingegossen, die ebenfalls mit dem gleichen Volum Siiure verdiinnt 
war. Liafst man dabei die Fliissigkeit vollstindig in Ruhe, so be- 
obachtet man nur wenige Gasblasen, wogegen beim Schiitteln sofort 
die Sauerstoffentwickelung beginnt. Zum Auffangen des Gases be- 
nutzte ich den Apparat von Baryrer und VinuicEr, d. h. ein Kélb- 
chen mit graduiertem Hahntrichter und Gasableitungsrohr, das zu 
einer tiber Wasser abgesperrten Glocke von 100 cem Inhalt fihrte. 

In der folgenden Tabelle sind die an der Biirette abgelesenen 
Kubikzentimeter angegeben: 


H,O, (0.5397 °/,) 25 ccm CrO, (1.54°/,) 15 cem 


iv 


H,S0,:3H,O 25 ,, H,SO,:3H,O 15. ,, 





iach Sauerstoff in cem we Sauerstoff in ccm 
—15° +15° —15° * +15° 

l 27.0 33.3 10 74.0 78.8 
2 44.2 53.2 ll 75.3 79.2 
3 | 53.0 62.2 2 76.1 79.6 
4 58.6 67.8 13 77.8 80.0 
5 62.5 71.0 14 78.1 80.2 
6 65.5 | 73.2 15 78.9 
7 638.0 75.2 16 79.5 
8 70.0 76.0 V7 79.5 
9 72.1 78.0 is 79.9 





Also auch hier entwickelt sich bei —15° und bei +15° die- 
selbe Menge Sauerstoff, nimlich 80 ccm, entsprechend 74.6 ccm bei 
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Fig. 1. 


Reaktion zwischen Wasserstofisuperoxyd und Chromsiiure. 
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0° und 760 mm. Nach Berrnenor betrigt die Sauerstoffmenge 
88.7 ccm, wenn man die Chromsiure einem Uberschufs von Wasser- 
stoffsuperoxyd zusetzt, und im umgekehrten Falle 66.55ccm. Tragt 
man auf der Abszissenachse die Minuten und auf der Ordinatenachse 
die Sauerstoffmengen ab, so erhalt man die in Fig. 1 gezeichneten 
Kurven fir die Geschwindigkeit der Gasentwickelung. 

[Ihre Form ist, wie man im Vergleich mit Fig. 2 sieht, sehr 
ibnlich dem Verlauf der Kurven bei der EKinwirkung von Wasser- 
stofisuperoxyd auf Permanganat. 
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Fig. 2. 


Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Permanganat. 


Wenn sich nun bei der EKinwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
auf Chromsiiure eine peroxydierte Verbindung tatsiichlich bildet, 
was nicht zweifelhaft sein kann und diese Verbindung sich durch 
blofses Schiitteln zersetzt, so ist auch die Annahme logisch, dafs bei 
der analogen Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Per- 
manganat eine peroxydierte Verbindung entsteht, die schon bei 
niedriger Temperatur unter Abspaltung von Sauerstoff zerfaillt. Man 
darf daher wohl mit einiger Berechtigung annehmen, dafs es sich 
bei der studierten Reaktion um _ eine wirkliche Zersetzung 
einer recht unbestindigen Verbindung handelt, die oxydierende 
Kigenschaften besitzt. Natiirlich ist es nicht leicht, etwas Be- 
stimmtes tiber die Natur dieser Verbindung auszusagen. Dafs es 
sich um ein Wasserstofftrioxyd handeln sollte, wie BERTHELOT 
meint, ist wenig wahrscheinlich; man miifste sonst annehmen, dafs 
Wasser durch Permanganat in Trioxyd verwandelt werden 
kann, wihrend doch energischere Oxydationsmittel diese Wirkung 
keineswegs besitzen. Richtiger diirfte die Auffassung sein, dals sich 
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eine héhere Manganverbindung bildet. Dafs eine soche ungefirbt 
sein soll, darf nicht allzu sehr befremden. Chromosalze sind blau 
gefirbt, ebenso wie die Liésungen der Perchromsiure. Wie hier die 
niedrigste und die héchste Oxydationsstufe gleiche Fiirbung zeigen, 
so kénnte auch ein peroxydiertes Mangan farblos oder fast farblos 
sein wie die farblosen oder nur schwach rosa gefiirbten Manganosalze. 
Es muls zugegeben werden, dafs die angestel!lten Versuche nicht 
ausreichen, um die Frage definitiv zu lésen; immerhin erscheint die 
autgestellte Hypothese von allen méglichen als die geeignetste, um 
eine einleuchtende Erklirung der besprochenen Erscheinungen zu 
geben. 


Fiorenx, Laboratorio di Chimica generale del R. Istituto di Studi Superiore. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1909. 





Volumetrische Bestimmung der selenigen Sdure mittels 
Permanganat in alkalischer Losung. 


Von 


L. Marrno.! 


Fiir die volumetrische Bestimmung der selenigen Saure sind 
mannigfache Methoden empfohlen worden, aber obwohl sie auf die 
verschiedenartigsten Reaktionen gegriindet sind, so fiihren sie trotz- 
dem nicht in allen Fallen zu befriedigenden Resultaten, da ihre 
Ausfihrbarkeit an ziemlich eng begrenzte Versuchsbedingungen ge- 
kniipft ist’. Wenn man z. B. selenige Siure mit Permanganat in 
saurer Lésung titriert,* so erhilt man nur dann exakte Werte, wenn 

/, des Flissigkeitsvolumens 
libersteigt und der Gehalt an Selenigsiureanhydrid nicht mehr als 
0.2 ¢ betriigt. Schwerer wiegt noch die Tatsache, dafs man den 
Kindpunkt der Reaktion schlecht erkennen kann; jedenfalls ist es 
klar, dafs die Methode schwankende Resultate geben kann, wenn 
man nicht annihernd den Gehalt an seleniger Siure kennt. 

Die von Goocu und Prrrce® vorgeschlagene Methode, nach der 
die selenige Siure jodometrisch bestimmt wird, indem man mit 


die Menge der Schwefelsiiure nicht 5‘ 


einer Jodlésung die Menge arseniger Saure titriert, die aus Arsen- 
siiture bei Einwirkung von seleniger Siéiure auf bekannte Mengen 
Jodkalium und Arsensiure gebildet wird, gibt tatsichlich gute Re- 
sultate, wenn es sich um reine wisserige Liésungen von seleniger 
Siure handelt, aber in der Mehrzahl der Fille gestaltet sie sich, 
bei Gegenwart anderer Salze, praktisch ziemlich umstiandlich und 
ist nicht leicht anzuwenden. 

Norris und Fay* behandeln die Liésung der selenigen Siure 
mit eisgekiihlter Salzsiure und einem Uberschusse von ‘/,)7horm. 
Thiosulfat und titrieren dann den Uberschufs des Thiosulfats mit 


' Aus dem Italienischen tibersetzt von R. J. Meyer. 


* Goocn und Ciemons, Z. anorg. Chem. 9, 360. 
' Goocu und Peirce, Z. anorg. Chem. 11, 249. 
* Norais und Fay, Am. Chem. Journ. 18, 708; Z. anorg. Chem. 15, 375. 



















33 





Jod. Norton! hat diese Methode kontrolliert und hilt sie unter 
Beriicksichtigung folgender Faktoren fiir brauchbar: 1. des Ein- 
flusses der Salzsiure, 2. des Einflusses der Zeit wihrend der 
Titration des Thiosulfats mit Jod bei Gegenwart von Salzsiure, 
3. des Einflusses der Temperatur. Aus seinen Versuchen geht 
auch hervor, dafs der Uberschufs des Thiosulfats in bestimmten 
(Grenzen gehalten werden mufs. Ks ist klar, dafs diese Umstiinde 
den Wert der Methode sehr herabsetzen, da man, um zu sicheren 
Resultaten zu gelangen, zuniichst eine Naherungsbestimmung aus- 
fiihren miifste. 

Man kann ferner? die selenige Siure in saurer Lésung mit 
Jodkalium versetzen und dann das freigemachte Jod mit Thiosulfat 
zuriicktitrieren. GoocH und Rerynoups® haben aber gezeigt, dafs 
dieses Verfahren unsicher ist, weil die Reduktion in der Kilte und 
bei Gegenwart des freiwerdenden Jods nicht vollistiindig verliiutt. 
Bei Benutzung der Beobachtung von Goocu und Perrrce, nach der 
sich das Selen vollstandig abscheidet, wenn man mit einem Uber- 
schusse von Jodkalium und Salzsiiure versetzt, konnte Norvon 
feststellen, dafs Murumanns Verfahren an Sicherheit gewinnt, aber 
die Abscheidung des roten Selens erschwert die Erkennung des 
Kndpunktes der Reaktion und man kommt nur zum Ziel, wenn 
geringe Mengen von seleniger Siure vorhanden sind. 

Bei meinen Untersuchungen iiber Selenite fand ich mich in die 
Notwendigkeit versetzt, eine praktischere Methode auszuarbeiten, umm 
die Bestimmung der selenigen Saure méglichst unabhiingig zu machen 
von wechselnden Versuchsbedingungen wie Konzentration, Tempe- 
ratur und Siuregrad. 

Dieses Resultat wird praktisch dadurch erreicht, dafs man mit 
einer alkalischen Permanganatlésung titriert. Der Grund dafiir, 
dafs man nicht das Permanganat in saurer Lésung anwenden kann, 
liegt in dem Auftreten eines braunen Niederschlages, der die Be- 
obachtung des Endpunktes der Reaktion stért. Je nach dem Ver- 
haltnis zwischen Schwefelsiure und seleniger Séure besteht derselbe 
aus kleinen Mengen Mangandioxyd und aus einem in Schwefelsiure 
unléslichen Manganselenit der Zusammensetzung MnSe,O,. Dagegen 
bildet sich eine solche Verbindung bei Gegenwart von Alkali nicht, 
wodurch die volumetrische Bestimmung der selenigen Siiure un- 


' Norton, Z. anorg. Chem. 20, 211. 
* Movrumann und Scuirer, Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1008. 
* Gooon und Reynoips, Z. anorg. Chem. 10, 248. 


-* 
- 


Z. anorg. Chem. Bd. 65. 





abhingig wird von der Konzentration und von anderen verander- 


lichen Versuchsbedingungen. 

Wenn man eine Lésung von seleniger Siure mit Natriumhydr- 
oxyd versetzt und dann Permanganat zufiigt, so beobachtet man 
beim geringsten Uberschufs von Alkali von Anfang an eine griine 
oder auch eine gelbrote Firbung, worauf sich hydratisches Mangan- 
dioxyd abscheidet. 


Die Oxydation vollzieht sich im Sinne folgender Gleichung: 
2KMnO, + 38e0, = K,O + 2Mn0, + 3SeQ,. 


Lyementsprechend verbrauchten 20 cem einer 1°/,igen Lésung von 
SeO, 18.06 ccm '/,-norm. Permanganat, wihrend sich nach der 
Gleichung 18.12cem berechnen. Zur Ausfiihrung der Analyse braucht 
man folgende Lésungen: 1. Kine alkalische Lésung von !/,-norm. 
Permanganat, die man folgendermafsen herstellte: Man léste 6 g 
Permanganat' in ca. 800 com Wasser und fiigte dazu 40 g K,CO, 
und 0.4 ¢ KOH, worauf man auf 1 Liter verdiinnte. Der Titer der 
Lisung wurde mit }/,-norm. Oxalsiure genau gestellt. 2. Eine 
‘/.-norm. Oxalsiure. Man ldéste 12.6 g_ krystalli- 
sierter Oxalsiiure (C,O,H, + 2H,O) in Wasser und figte 36 g mit 
dem dreitachen Volumen Wasser verdiinnter Schwetelséiure zu. 


Lésung Vou 


Dieser Gehalt an Schwefelaure ist mehr als hinreichend, um das 
gesamte in der Permanganatlésung enthaltene Alkali zu neutrali- 
sieren. its wurde die Lésung auf einen Liter gebracht und mit 
ihr der ‘Titer der Permanganatlésung gestellt. Um die Genauigkeit 
der Methode zu priifen, wurden gewogene Mengen seleniger Siure 
oxydiert. Da diese bekanntlich leicht Wasser angibt, so wurde sie 
fiir jeden einzelnen Versuch, gemischt mit etwas reinem und trockenem 
Mangandioxyd, langsam in einem weiten Rohr sublimiert, um médg- 
lichst grofse Krystalle zu erzielen. Nach dem Erkalten des Sub- 
limationsapparates auf 110—120° wurden einige Krystalle mit einem 
langen Platinspatel schnell herausgenommen und im Wageglase im 
Kixsiccator bis zum voOlligen Erkalten belassen, woraut gewogen 
wurde. 


Die Bestimmung wurde nun folgendermafsen ausgefiihrt: Man 


' Giorais, Gara. chim, ital. 231, 280. Eine so dargestellte Perman- 


vanatiésung hilt sich gut, wenn man sie vor der Benutzung einige Tage 
stehen lifst und dann iiber Asbest filtriert, um kleine Mengen Dioxyd 
zu entfernen. Im Verlaufe von 8 Monaten nach der ersten Titration wurde 
keine Veriinderung der Lésung bemerkt. 
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fiigte zur wiisserigen Lésung der selenigen Siure einige Tropfen 
Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion. Man liafst dann unter 
Umriihren Permanganat zutropfen, bis die Flissigkeit intensiv 
gelbrot gefirbt ist. Um die Abscheidung des Mangandioxyds zu 
beschleunigen und sicher einen Uberschufs von Permanganat zu 
haben, bringt man die alkalische Flissigkeit zum Sieden und fahrt 
mit dem Zusatz von Permanganat fort, bis eine stark violette 
Firbung fiir 4—5 Minuten bestehen bleibt. Man lafst nun etwas 
abkiihlen, séuert mit verdiinnter Schwefelsiure (1:3) an und figt 
aus einer Birette einen kleinen Uberschufs von Oxalsiure zu, bis 
sich alles Dioxyd gelést hat. In der auf 80—90° abgekiihiten 
Flissigkeit bestimmt man schliefslich den Uberschufs der Oxalsiure 
mit Permanganat. 

Man erhielt auf diese Weise folgende Werte: 


Tabelle 1. 


Bestimmung der selenigen Siéure in wisseriger Lésung. 





H,C,0, 





KMn0O, KMnO, SeO, SeO, 

N '/, N }/, verbraucht | angewandt gefunden Differenz 
ecm ecm ecm | gr g 

55.60 32.59 23.01 0.2555 0.2558 + 0.0003 
90.00 29.31 20.69 0.2301 0.2300 O.0001 

60.00 35.76 24.24 0.2696 0.2695 0.0001 

40.50 27.90 12.60 0.1403 0.1400 0.0008 
60.30 32.95 27.35 0.3039 0.3042 -O.0008 
56.10 30.11 25.99 0.2891 0.2890 0.0001 


Dafs die Konzentration der selenigen Saéure ohne Einfluls auf 
das Resultat ist, zeigen die Werte der folgenden Tabelle: 


‘T'abelle v. 















KMnQ, H,C,0, KMnO, SeO, SseO, 

N '/, N *, verbraucht angewandt gefunden Differenz 
ecm ecm ecm g g 

87.53 57.00 30.53 0.3400 0.3395 — 0.0005 
90.00 45.02 44.95 0.4996 0.5001 + 0.0005 
163.20 107.00 56.20 0.6257 0.6250 — 0.0007 
160.50 87.06 73.44 0.8170 0.8166 — 0.0003 
190.80 160.16 89.84 0.9974 0.9990 + 0.0016 


8° 
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Kine zweite Versuchsreihe' wurde mit einer Lésung von sele- 


niger Siure ausgefiihrt, da man oft Gelegenheit hat, solche Lésungen, 
die mit der Biirette abgemessen werden miissen, zu analysieren. 


Tabelle 3. 





Lésg. von KMnO, 4H,C,O, KMnO,N1/, 5eQs gef.  Se0, gef. 


H,SeO, N *), N */, verbraucht Wann Volumetr. Differenz 
eccin ccm ccem ecm g £ 
10 39.0 30.0 9.0 0.1003 0.1001 — 0.0002 
10 84.0 25.0 9.0 0.1003 0.1001 — 0.0002 
LO $4.0 25.0 9.0 0.1003 0.1001 — 0.0002 
20 48.0 30.0 18.0 0.2006 0.2002 — 0.0004 
40 86.0 50.0 46.0 0.4013 0.4003 —0.0010 
60 108.8 55.0 53.8 0.5979 0.5982 +- 0.0008 


Auch in diesem Falle ist also die Ubereinstimmung der Werte 
befriedigend. Was den Anwendungsbereich der Methode betrifit, 
so ist zu betonen, dafs zwar die Anwesenheit von léslichen Phos- 
phaten, Silicaten und Boraten keinen Einfluls hat, dafs man aber 
etwas zu niedrige Werte erhilt (bis zu 1°/,), wenn Chloride zugegen 
sind, wegen der leichten Verfliichtigung des Selenchlorids. Im Falle 
der Anwesenheit von Nitraten ist es vorteilhaft, dieselben in Gegen- 
wart einer Substanz zu entfernen, die die Verfliichtigung der SeO, 
mit Wasserdampf verhindert. Hierzu eignet sich sehr gut das Zink- 
sulfat. Man verfahrt dann folgendermalsen: 

Man dampft zunichst die nitrathaltige Selenlésung in einer Por- 
zellanschale, nachdem man sie ganz schwach alkalisch gemacht hat, 
auf ein kleines Volum ein. Zu der abgekihlten Lésung setzt man 
dann einen kleinen Uberschufs einer konzentrierten Zinksulfatlésung 
und dampft auf dem Wasserbade zur Trockne. Man nimmt mit 
Wasser und verdtinnter Schwefelsiure (1:3) auf, dampft wiederum 
ein und wiederholt diese Operation noch einmal. 

Schliefslich nimmt man den Riickstand mit Wasser auf, bringt 
die Lésung in ein Becherglas von 400—450 ccm Inhalt, neutralisiert 
mit chlorfreier Soda, fiigt Permanganat zu und fiihrt die Operation, 
wie oben beschrieben, zu Ende. Man erhielt so folgende Werte: 


' Herrn cand. chem. V. Mgnasvont, der die Freundlichkeit hatte diese 
Bestimmungen auszufihren, bin ich zu lebhaftem Danke verpflichtet. 
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Tabelle 4. 


Bestimmung der selenigen Siure bei Gegenwart von Nitraten (1 g). 





KMnO, N 4, H,C,O, KMnO,N'), SeO, seQ, 
1 cem = 0.001632 N *, verbraucht gewogen gefunden  Differenz 
Sauerstoff ecm ecm g g 
63.10 33.40 29.70 0.33738 0.3368 — 0.0005 
61.90 29.50 32.40 0.3669 0.3673 + 0.0004 
56.00 26.15 29.85 0.3387 0.3384 — 0.0008 


Die Methode ist auch anwendbar, wenn unldsliche Selenite 
vorliegen. Die unldslichen Sulfate und Seleniate, die sich bilden 
kénnen, beeintrichtigen nicht die Genauigkeit der Bestimmung. In 
solchen Fallen wigt man das Selenit in einem Réhrchen ab, das 
zuriickgewogen wird, nachdem man es in das Becherglas entleert 
hat, in dem die Titration vorgenommen wird. Man fiigt dann einige 
Kubikzentimeter einer 15°/,igen Soda zu, erhitzt zum Sieden und 
titriert mit Permanganat wie oben. Fiir den Fall, dafs sich ein 
unléslicher Niederschlag wie Barium- oder Bleisulfat bilden sollte, 
mufs man, um die Filtration zu vermeiden, einen etwas stirkeren 
Uberschufs von Oxalsiure zufiigen und kochen, da manchmal das 
Dioxyd mechanisch eingeschlossen wird, 


Firenxe, Laboratorio di Chimica generale del R. Istituto di Studi Supertort. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5, Oktober 1909. 
















Uber die Stickstoffverbindungen des Siliciums. 
Von 
Lupwic Weiss und THropor ENGELHARDT. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Unter den Problemen, welche die anorganischen Chemiker von 
heute am meisten beschiaftigen, steht die Nutzbarmachung des at- 
mosphirischen Stickstoffs fir landwirtschaftliche und industrielle 
Zwecke an erster Stelle. 

Kin Blick in die neuere Literatur, insbesondere die Patent- 
literatur, zeigt, mit welcher Energie an der Lésung dieser wissen- 
schaftlich hochinteressanten, von volkswirtschaftlichen Gesichtspunkten 
aus betrachtet, ungemein wichtigen Aufgabe gearbeitet wird, deren 
endgiiltige Lésung eine Kulturtat im eigensten Sinne des Wortes 
bedeuten wiirde. 

Das Problem der Bindung des Luftstickstoffs wurde bekannt- 
lich nach verschiedenen Richtungen hin und teilweise mit Erfolg 
versucht. In erster Linie ist es die Oxydation des Stickstofis bei 
méglichst hohen Temperaturen zum Zwecke der Bildung des Stick- 
oxyds und der Salpetersiiure bzw. des Salpeters. Dieses zuerst 
von Jluramann und Horer! wissenschaftlich aufgeklirte Gebiet 
ist technisch von BrRKELAND und Eypr und spater durch die Badische 
Anilin- und Sodafabrik sowie verschiedene andere Unternehmungen 
in die Praxis umgesetzt worden. 

Kin anderer Weg zur Erreichung des vorgesteckten Zieles ist 
gekennzeichnet durch die Herstellung des Calciumcyanamids durch 
Frank und Caro. 

Fernerhin ist es die Uberfihrung des Stickstoffs in Ammoniak 
und Nitride, mit welcher sich eine grofse Zahl von Verfahren be- 
schiftigt. Technisch ist dieses Ziel, bis jetzt wenigstens, nur da- 
durch zu erreichen gewesen, dafs der Stickstoff an geeignete Metalle 
und Metalloide in der Hitze gebunden wird und die erhaltenen 
Nitride mit Wasser oder anderen geeigneten Substanzen zersetzt 
werden. 

Die Anzahl der Kérper, welche imstande sind, elementaren 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 438. 
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Stickstoff zu binden, ist nicht grofs, die Zahl derjenigen, die bei 
einer wirtschaftlichen Lésung dieser Frage in Betracht kommen, 
eine verschwindend kleine. 

Eines der Elemente, deren Fiahigkeit, sich mit elementarem 
Stickstotf zu verbinden, man schon verhiltnismiifsig friih entdeckte, 
ist das Silicium. 

Ks waren DrvinLe und Wouter,’ welche 1859 diese merk- 
wiirdige Eigenschaft des Siliciums zuerst erkannten, die damals um 
so mehr tiberraschen mufste, als man glaubte, dafs das krystallisierte 
Silicium sich nicht mit Sauerstoff direkt verbinde. 

DrVILLE und WOHLER erhitzten krystallisiertes Silicium, das 
sich in einem in Kohlepulver eingebetteten hessischen Tiegel befand, 
eine Stunde lang im heftigsten Koksfeuer. Nach dem Erkalten 
fanden sie ,,das Silicium gréfstenteils in eine lockere, bliuliche Masse 
verwandelt, bedeckt mit einer leicht ablésbaren, zusammenhingenden, 
faserigen, dem Bergkork dhnlichen Substanz. Letztere war weils, 
nur an der Oberfliche dunkel gefirbt“. Unter dem Mikroskop er- 
kannten sie, ,,dafs diese Farbe von zahllosen dunkel-tomback-farbenen 
Krystallen herriihrte, aufsitzend auf Warzen einer weifsen, fein- 
krystallisierten Substanz“. Woraus diese metallglinzenden Krystalle 
bestanden, konnten DrvinLE und Wout ER nicht ermitteln. Mit 
Atzkali geschmolzen, entwickelte sowohl die korkartige als die bliu- 
liche Masse eine Menge Ammoniak. Da letztere noch unverindertes 
Silicium enthielt, so wurde sie zur Entfernung desselben in trockenem 
Chlorgas erhitzt. Das so gereinigte Stickstoffsilicium entwickelte 
nun beim Schmelzen mit Atzkali eine noch griéfsere Menge Ammoniak. 
Beim Uberleiten von Wasserdampf und Kohlensiure iiber das zum 
starken Gliihen erhitzte Stickstoffsilicium wurde dasselbe langsam, 
aber vollstiindig in Ammoniumcarbonat unter Zuriicklassung von 
Kieselsiure iibergefihrt. 

In der ersten Entdeckerfreude begeisterten sich DrvinLEe und 
WOHLER sogar zu folgenden geologischen Spekulationen. 

,Man kann wohl annehmen, dafs das Silicium niachst dem 
Sauerstoff das in der gréfsten Gewichtsmenge vorhandene und ver- 
breitetste der Elemente ist. Da es in dichtem krystallinischen Zu- 
stande bei der héchsten Weifsglihhitze selbst im Sauerstoffgas nicht 
oxydierbar ist, so ist es in der Tat auffallend, dafs es in freiem 
Zustande nicht gediegen vorkommt. Auch zersetzt es bei gewOhn- 


' Lieb. Ann. 110, 248; Jahresber. d. Chem. 1859; Journ. prakt. Chem. 
77, 499; Chem. Centrbl. 1859, 570. 
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licher (lihhitze nicht das Wasser. Es vereinigt sich aber, wie der 
obige Versuch zeigt, direkt mit Stickstoff. Wollte man sich geo- 
logischen Phantasien hingeben, so kénnte man sich vorstellen, das 
Silicium sei in der Bildungsperiode unseres Planeten, wo sich die 
Klemente zu den Verbindungen vereinigten, die jetzt seine Rinde 
und Gebirgsmassen ausmachen, mit Stickstoff in Verbindung ge- 
treten und das noch gliihende Stickstoffsilicitum habe sich, mit 
Wasser in Beriihrung kommend, in Kieselsiure und Ammoniak zer- 
setzt. So sei urspriinglich das Ammoniak entstanden, durch welches 
bei dem ersten Auftreten der lebenden Natur Stickstoff in die 
entstehenden organischen Verbindungen eingefiihrt worden ist.“ 
Zweifelsohne eine sehr geistreiche Interpretation einer chemischen 
Reaktion. 

P. ScuUTZENBERGER! untersuchte als Erster das von H. Sarnt- 
Charme Devinte und Wouter erhaltene stickstoffhaltige Produkt 
und gab ihm auf Grund seines Siliciumgehaltes die Formel SiN. 
Daneben nahm er eine Verbindung Si,N, an, der er diese Formel 
deswegen zuerkannte, weil sie sich in Flufssiure ohne Gasentwickelung 
léste. Spiiter fand er gemeinschaftlich mit A. Conson,”? dafs die 
Verbindung SiN noch Kohlenstoff enthalt und eine nochmalige ge- 
nauere Analyse fiihrte auf die Formel Si,C,N. 

Auf diese Weise wird also kein reines Nitrid erhalten; von 
kohlenstoffhaltigen Produkten freies Siliciumnitrid entsteht in erster 
Linie beim Erhitzen von Silicium in einer Stickstoffatmosphire. 

A. GrvrTHeR® stellte zuerst Versuche in dieser Richtung an. 
Kr erlitzte mit Aluminium hergestelltes, fein zerriebenes Silicium 
in einer Porzellanréhre in trockenem Stickstoffgas. Bei sehr heller 
Rotglut war noch keine Absorption zu bemerken; erst als er mit 
Hilfe eines Geblases so stark erhitzte, dafs ein das Porzellanrohr 
umhiillendes Kisenrohr abschmolz, ging ein Teil des Siliciums in 
eine hellgraue Substanz, ein Gemenge von weilsem Stickstoffsilicium 
mit mikroskopischen Kiigelchen von Silicium, tiber. Die Réhre war 
im Innern mit einem rot und blauschillerndem Uberzug von Silicium- 
stickstoff begleitet. Das in einem Schiffchen enthaltene Silicium 


' Compt. rend. |2) 89 (1879), 644 ff.; Jahresber. d. Chem. 1879, 231. 

* Compt. rend. 92 b (1881), 1508 ff.; Jahresber. d. Chem. 1881, 202; Chem. 
Centrbi. 1881, 520. 

* Jenaische Zischr. f. Med. u. Naturw. 2, 203; Jahresb. d. Chem. 18665, 
187; Journ. prakt. Chem. 95, 424; Arch. Pharm, [2] 123, 24; Zéschr. f. Chem. 
1865, 822: Chem. Centrbi. 1865, 1041; L’imstatut 1865, 374. 
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zeigte, abgesehen von dem Verlust durch Uberzug, eine Gewichts- 
zunahme von 2.1 °/,. 

P. Scot1zENBERGER und A. Coxson! stellten zuerst die Zu- 
sammensetzung des Nitrids fest. Sie erhielten dasselbe durch Er- 
hitzen von in einem Porzellanschiffchen befindlichen krystallisierten 
Silicium in einem doppelt glasierten Porzellanrohr in einem Strom 
reinen Stickstoffgases bis auf Weifsglut. Das Silicium verwandelte 
sich in eine weifse Masse, die sich, von iiberschiissigem Silicium 
durch Kalilauge befreit, teilweise in Flulfssiiure liste. Die Lésung 
enthielt Ammoniumsalze. In dem Riickstande bestimmten sie Stick- 
stoff durch Verbrennen mit einem Gemisch von Bleichromat und 
Bleioxyd, Silicium durch Schmelzen mit Pottasche und gelangten 
so zur Formel Si,N,. 

EK. Vicourovux? studierte die Einwirkung von Stickstoff auf 
amorphes, aus Kieselsiure, Magnesium und Magnesiumoxyd erhaltenes 
Silicium. Bei 1000° trat keine Reaktion ein. Bei héherem Er- 
hitzen in einem Reverberierofen erhielt er ein amorphes Nitrid, das, 
mit Kaliumhydroxyd erhitzt, Ammoniak entwickelte. 

Kin MeuNER 1896 erteiltes D. R. P. 88999* hat die Herstellung 
der Stickstoffverbindungen von Bor, Silictum, Magnesium, ‘Titan, 
Vanadin usw. zum Gegenstand. Der Verfasser will die Sauer- 
stoffverbindungen der betreffenden Elemente mit Kohle oder Koks 
gemengt im elektrischen Ofen erhitzen unter gleichzeitiger Hin- 
durchbewegung von Stickstoff, Luft oder einem stickstoffhaltigen 
GGasgemenge. Er glaubt so die Nitride der betreffenden Klemente 
zu erhalten. 

TITHERLEY* will ein Nitrid von der Formel SiN, durch Erhitzen 
von amorpher Kieselsiure mit Natrium- bzw. Kaliumamid auf 300 
bis 400° als braunes Pulver erhalten haben. 

Neuere Arbeiten von Burx und WIRBELAUER (vgl. 5. 43) machen 
es wahrscheinlich, dafs Siliciumnitrid bei sehr hohem Erhitzen der 
wasserstoffhaltigen Verbindungen entsteht, die durch Kinwirkung 
von Ammoniak auf Chlorsilicium und fhnliche Kérper erhalten 
werden. 


' Compt. rend. 92 b (1881), 1508 ff.; Jahresb. d. Chem. 1851, 202; Chem. 
Centrbl. 1881, 520. 

* Ann. Chim. Phys. 7 (1897), 12. 43. 

* Ferner siehe: Srxpina-Larsen, Darstellung von Siliciumnitrid (engl. 
Patent Nr. 3732; Chem. Ztg. 1909, 294, Nr. 32. 
* Journ. Ohem. Soc. 65, 22 und 504; Jahresb. d. Chem. 1894, 546. 
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Persoz' tand 1830, dafs Chlorsilicium sehr leicht mit Ammoniak 
unter Bildung einer weilsen, hitzebestandigen Masse reagiert, die von 
Wasser zersetzt wird. Aus der Menge des aufgenommenen Ammoniaks 
berechnete er fiir diese Verbindung die Forme! SiCl,.6NH,, die 
von Bersson*® bestitigt wurde. 

H. Sarnt-Ciarre DevitLe und WOuLER® beschreiben die Kigen- 
schaften eines Nitrids, das sie durch starkes Gliihen des PErsozschen 
Kérpers erhielten, ohne jedoch eine Zusammensetzung dafiir an- 
zugeben. 

ScHUTZENBERGER* erhitzte das auf obige Weise erhaltene Re- 
aktionsprodukt zur Dunkelrotglut im Wasserstoffstrom, um es von 
Ammoniumsalzen zu befreien. Fiir das erhaltene Produkt, das von 
Wasser leicht zersetzt wurde, berechnete er die Zusammensetzung 
Si,N,,Cl,H. Durch sehr langes Erhitzen dieses Kérpers im Ammoniak- 
strom zur lebhaften Rotglut wurde er in die Verbindung Si,N,H 
iibergefiihrt. 

Kine Nachpriifung seiner Arbeit in Gemeinschaft mit A. Conson ® 
veranlalste ScHUTZENBERGER, die Formel Si,N,,Cl,H in Si,N,Cl, zu 
modifizieren, wihrend er die Zusammensetzung Si,N,H fiir das aus 
dieser Verbindung durch Erhitzen im Ammoniakstrom erhaltene 
Produkt bestitigen konnte. 

Neuere Untersuchungen gingen darauf hinaus, bei der Reaktion 
von Ammoniak auf Chlorsilicium die Feuchtigkeit vollstandig aus- 
zuschliefsen, da das Reaktionsprodukt von Wasser leicht zersetzt wird. 

GG. Leneretp® suchte dies dadurch zu erreichen, dafs er die 
beiden Kérper in Benzinlésung aufeinander einwirken liefs. Fir 
den Niederschlag gibt er als wahrscheinliche Zusammensetzung 
Si(NH,),.4NH,Cl an; dieses Siliciumtetramid verliert leicht Ammoniak 
und geht in Siliciumdiimid iiber. 

Vicouroux und Hugeor’ gelang es zuerst, das Kinwirkungs- 
produkt von Siliciumtetrachlorid und Ammoniak von dem Chlor- 
ammonium zu befreien, indem sie es unter Benutzung eines Glas- 


' Ann. Chim. Phys. {2) 44 (1830), 319. 

* Compt. rend. 110 (1890), 240. 

> Lieb. Ann. 104 (1857), 256; Jahresb. d. Chem. 1857, 171: Pogg. Ann. 
102, 317. 

* Compt. rend. 89, 644 ff.; Jahresber. 1879, 231. 

* Compt. rend. 92 b (1881), 508 ff. 

* Amer. Chem. Journ. 11, 531; Chem. Centrdl. 1899 II, 173. 
' Compt. rend. 136 (1908), 1670; Chem. Centrbl. 1903 II, 414. 
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wollfilters mit fliissigem Ammoniak auswuschen bei einer unter 0° 
liegenden Temperatur. Sie waren dadurch in der Lage, die Zu- 
sammensetzung des Reaktionsproduktes von Ammoniak und Chlor- 
silicium als Tetramid Si(NH,), zum ersten Male einwandfrei fest- 
zustellen. Nach Vigovuroux und Hveor ist das Tetramid nur unter 
0° bestindig; bei héherer Temperatur geht es in das Diimid, Si(NH), 
iiber, das schon friiher von L. GarrerMann! erhalten worden war 
und auf anderem Wege von Burx? (durch Einwirkung von Ammonium- 
sulfhydrat auf Silicosulfoharnstoff) und von diesem in Gemeinschaft 
mit W. WrrpeLaveEr® aus Siliciumdisulfid und Siliciumsulfochlorid, 
SiSCl, durch Behandeln mit fliissigem Ammoniak erhalten wurde. 
Kine genaue Untersuchung des Einwirkungsproduktes von Chlor- 
silicijum und Ammoniak seitens der genannten Autoren, unter 
Anderung der Versuchsbedingungen nach verschiedenen Richtungen 
hin, fiihrte zur neuerlichen Bestiatigung der schon von Persoz auf- 
gestellten Formel SiCl,.6NH,. 

M. Burx* stellte das Siliciumdiimid aus Silicosulfoharnstoff dar. 
Dasselbe geht bei einer 0° iibersteigenden Temperatur unter Ab- 
spaltung von Ammoniumsulfhydrat in dieses iiber. 

Rurr und ALBERT® erhielten einen Kérper von der Formel SiNH, 
das Siliciumstickstofthydrir, durch Einwirkung von Ammoniak auf 
Siliciumchloroform in einer Wasserstoffatmosphire, welche die Re- 
aktion mildern sollte. 

Beim Erhitzen des aus Chlorsilicium und Ammoniak primir 
gebildeten Kérpers auf héhere Temperatur in einem indifferenten 
Gasstrom entsteht, wie schon ScHUTZENBERGER® fand, eine stickstoff- 
airmere Verbindung von der Zusammensetzung Si,N,H, das dem 
Phospham analoge Silicam. 

Burx’ und WrrBELAUERS’ Arbeiten bestitigten diese Angaben. 
Sie erhielten diesen Kérper durch Erhitzen des Imids im Stickstoff- 
strom in einem Verbrennungsofen auf eine ‘l'emperatur von ca. 900°. 
Nuch diesen Autoren spaltet das Silicam bei noch héherem Erhitzen 
im Stickstoffstrom auf 1200—1300° noch weiter Ammoniak ab und 


Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 194; Chem. Centrbl. 1889 1, 274. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 4218; Chem. Centrbi. 1904 1, 248. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 4220; Chem. Centrbi. 1904 1, 248. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 4219. 

° Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 2235; Chem. Centrbi. 19056 Il, 382. 
Compt. rend. 89 (1879), 644; 92 (1881), 1508. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 4227. 
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geht in Siliciumnitrid, Si,N, tiber. Diese Reaktion gelang Brix 
und WirBeLAvUreR bisher nur einmal; sie schreiben dies einer zur 
Zersetzung noch nicht genigenden Temperatur zu; die notwendige 
Temperatur vermuten die Verfasser bei 1400° und stellen eine 
Wiederholung ihrer Versuche im elektrischen Ofen in Aussicht. Brix 
und WIkBELAUVER unterlassen es, ihre Angaben tiber das Nitrid Si,N, 
durch Analysen zu belegen, wihrend sie dies fir die tibrigen von 
ihnen beschriebenen Koérper tun. Sie beschrinken sich darauf, an- 
zugeben, dals die Analyse fiir den Wert des Siliciums ein um 1'/, °/, 
zu niedriges Resultat ergeben hitte. 

Nach dieser Arbeit ist also die Existenz des Siliciumnitrids 
als letztes und bestindiges Glied der Reihe 


Si(NH,), —> Si(NH), —> Si,N,H —> Si,N, 


sehr wahrscheinlich gemacht, kann aber keinesfalls als erwiesen gelten. 

Die folgenden Untersuchungen hatten den Zweck, einen Beitrag 
zur Klarung dieser noch recht verworrenen und unsicheren Materie 
zu lieftern und damit eine wissenschaftliche Grundlage zu geben fir 
eine Frage, welche — unserer Ansicht nach — zweifellos fiir die 
Technik von Bedeutung werden wird. Wir haben aus diesem Grund 
die vorhandene Literatur hier ziemlich ausfiihrlich wiedergegeben. 


Uber die Darstellung von reinem, aus Aluminium krystallisiertem 
Silicium. 

Die Darstellung des reinen krystallisierten Siliciums erfolgte 
nach dem von Viegourovux! modifizierten WoOu.LERschen Verfahren. ” 

Das Bestreben, fiir die Darstellung des reinen Siliciumstickstoffs 
ein moglichst reines Silicium zu bekommen, gab uns Veranlassung, 
Untersuchungen dariiber anzustellen, in welchem Grade der Reinheit 
krystallisiertes Silicium zu erhalten ist. 

Die beiden wichtigsten Lésungsmittel, aus denen Silicium kry- 
stallisiert werden kann, sind bekanntlich Zink und Aluminium. Wir 
glaubten dem Aluminium deshalb den Vorzug geben zu miissen, 
da es gleichzeitig als Reduktionsmetall dienen kann, wihrend Zink 
nicht imstande ist, Silicitumverbindungen zu Silicium zu reduzieren, 
eine Folge seiner geringeren Verbrennungswirme. Da man nun bei 
Anwendung von Zink gendtigt ist, ein anderes Metall wie Natrium, 


‘ Ann. Chim. Phys. 7 (1897), 12. 
' Jahresh. d. Chem. 1856, 346. 
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Aluminium oder Magnesium als Reduktionsmittel zu benutzen, wird 
natiirlich die Méglichkeit einer Verunreinigung des Siliciums ent- 
sprechend grélser. 

Da nach Vigovrovux eine sehr feine Verteilung des Aluminiums 
die Operation wesentlich erleichtert, wurde zuniichst mit Alkohol 
und Ather entfettetes Aluminiumpulver verwendet und nach Vicov- 
roux’ Angaben 75 g mit 200 g Kieselfluorkalium innig vermischt 
in einem hessischen Tiegel in einem gutgehenden Windofen erbitzt, 
zunichst auf schwache Rotglut, wobei die Reduktion unter Autf- 
gliihen der ganzen Masse leicht vor sich ging. Hierauf wurde jeweils 
iiber */, Stunde bis 1 Stunde mit vollem Winde erhitzt, in einem 
Falle bis auf Weifsglut, so dafs ein Teil der Schlacke sublimierte 
und sich in schwarzen, stark glinzenden Krystallen an den Wand- 
ungen des Tiegels und der Innenseite des Deckels absetzte. Nach 
dem Zerschlagen des erkalteten Tiegels fand sich stets eine griin- 
graue, spréde Schlacke, die durch die ganze Masse hindurch von 
jufserst feinen, glinzenden Flittern durchsetzt war. Es gelang 
jedoch auf diese Weise nie einen Regulus zu erhalten. 

Nach den Angaben von ViGouroux kann ein Milslingen die 
Folge von Verunreinigung des Kieselfluorkaliums durch Kieselsiiure 
sein; es wurde deshalb das angewandte Salz untersucht. Es enthielt 
0.57°/, Wasser; bei starkem Gliithen vor dem Geblise trat ein Gliih- 
verlust von 46.16°/, ein (Theorie 47.41°/,). Der Glihriickstand liste 
sich vollstindig in Wasser. Demnach war keine Kieselsiure vorhanden. 

Durch Zugeben von grobem Aluminiumgries zu dem Gemisch 
von Kieselfluorkalium und Aluminiumpulver wurde versucht, die 
Bildung eines Regulus zu beférdern. Es fanden sich dann wohl 
kleine siliciumhaltige Aluminiumkugeln in der Masse verteilt, die 
Ausbeute war jedoch iufserst gering. 

Als eine sichere Methode, um leicht einen stark siliciumhaltigen 
Regulus zu erhalten, erwies sich folgende: In einen Tiegel, aus 
hessischem Ton von entsprechender Gréfse gibt man das Kiesel- 
fluorkalium und steckt einen Aluminiumbarren hinein im Gewichte 
von je 35 g fir 100 g Salz. Um an Tiegelmaterial zu sparen, kann 
man auch nach Vicgouroux’ Vorgang einen Teil des Salzes ent- 
sprechend dem allmiahlichen Zusammensintern der Masse nach- 
triglich zugeben. Man erwirmt zuniichst auf schwache Kotglut, 
dann 1/, Stunde bei voller Glut eines gutgehenden Gas- oder 
Windofens. Nach dem Erkalten findet man in dem untersten Teile 
der Schmelze einen einheitlichen Regulus. 
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Die Reguli enthielten 40—60°/, 
Silicium waren vorgiiglich; sie schwankten zwischen ca. 95—117°/, 
der Theorie und betrugen bei Anwendung von 200 g Kieselfluor- 
, liber die Theorie, eine Folge der Re- 
duktion des stark sauren Tiegelmaterials. 

Im Gegensatz zu Vicouroux, der in der Anwendung von sehr 
fein verteiltem Aluminium (er benutzte feine Drehspiine) eine Ver- 
besserung der Darstellung von krystallisiertem Silicium gefunden zu 
haben glaubte, ergibt sich aus diesen Versuchen, dals bei feiner 
Verteilung des Reduktionsmetalles die Reduktion zwar sehr leicht 
verliuft, die Bildung eines Regulus jedoch zum mindesten sehr 
schwierig ist. Anscheinend erfahren die fein verteilten Metallflitter 


Silicium. Die Ausbeuten an 


kalium hiufig noch 10°). 


einen zu grofsen Reibungswiderstand, bleiben in der Schmelze 
suspendiert, und werden so unter dem Einflusse der Flammengase 
leicht chemisch verindert, da ibhnen der schiitzende Aluminium- 
iiberzug fehlt. 

Ferner geht aus obigem hervor, dafs auch bei Verwendung 
von kompaktem Aluminium die Reduktion vollstindig ist. 


Reinigung des Rohsiliciums. 


Die so erhaltenen Reguli wurden sorgfiltig von anhaftender 
Schlacke befreit. Die Schlacke fiillte haufig Vertiefungen in der 
Obertliche der Reguli aus. Versuche, die Reguli vor dem Gebliase 
in einem Porzellantiegel unter einer Salzdecke von Chlorkalium und 
Chlornatrium oder Chlorkalium, Chlornatrium und Chlorbarium um- 
zuschmelzen und durch Umriihren mit einem Tonstab, event. Ver- 
unreinigungen zu entfernen, bewahrten sich nicht. Die Reguli wurden 
merklich angegriffen, indem sie auf das Salzgemisch reduzierend 


wirkten (Blaufirbung desselben). 


Kir die weitere Behandlung der Reguli wurde im wesentlichen 
der von Vicouroux angegebene Weg eingeschlagen. 

Die zur rascheren Einwirkung der Séuren grob zerkleinerten 
Reguli wurden zur Entfernung des Aluminiums mit 20°/,iger Salz- 
siiure behandelt; dann folgte ein zweimaliges Kochen mit konzen- 
trierter Salzsiiure, ein einmaliges Erhitzen mit konzentrierter Schwefel- 
siure, darauf mehrmaliges Behandeln mit konzentrierter Flufssiure 
und schliefslich wurde nochmals mit konzentrierter Schwefelsiure 
erhitzt. 

Zuerst wurde ein mit kaiuflichem Aluminium erhaltenes Silicium 
der Reinigung unterworfen. 
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Beim zweiten Kochen mit konzentrierter Salzsiure ging neben 
etwas Eisen nur Kupfer ins Filtrat, jedoch kein Aluminium mehr. 
Heifse konzentrierte Schwefelsiiure léste darauf etwas Kupfer, Eisen 
und Aluminium. (Nach jeder Behandlung mit Salz- und Schwefel- 
siure wurde abfiltriert und bis zum Verschwinden der sauren Re- 
aktion ausgewaschen.) 

Da so gereinigte, stark metallglinzende, schwarze Blittchen von 
hexagonalem Habitus darstellende Silicium wurde getrocknet und 
staubfein in einer Achatreibschale pulverisiert. Hierbei sei gleich 
bemerkt, dafs, wenn ein Pulvern des Siliciums beabsichtigt ist, das- 
selbe immer vor der Behandlung mit Flufssiure geschehen sollte, 
da aus der Achatreibschale merkliche Mengen von Kieselsiure auf- 
genommen werden. (Beim Verreiben einer kleinen Probe in einer 
Achatreibschale konnten wir in einem Falle eine Zunahme des 
Kieselsiuregehaites um 0.7°/, feststellen.) 

Das so erhaltene braune Siliciumpulver wurde in konzentrierte 
reine Flufssiure eingeriihrt. Dabei trat ein ganz schwaches Auf- 
brausen ein. Fiir je 50 g Silictum wurden 100 g F lufssiiure an- 
gewandt, zu einem Brei verriihrt und auf dem Wasserbade zur 
Trockne eingedampft. Dekantieren war nicht méglich, da sich das 
feine Siliciumpulver in der Flufssiure kaum absetzte. Hierauf 
wurde mit heifser konzentrierter Schwefelsiure behandelt, die aulser 
etwas Kisen und Kupfer nicht unbetriachtliche Mengen von Aluminium 
entfernte. Dieser Umstand weist darauf hin, wie ein sehr feines 
Pulvern im Interesse einer griindlichen Reinigung gelegen ist. 
Schliefslich wurde das Silicium noch mit Wasser gewaschen, bis im 
Filtrat mit Bariumchlorid keine Schwefelsiure mehr nachzuweisen 
war, und bei 150° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Der so erhaltene Kérper war ein dunkelbraunes Pulver, das 
sich unter dem Mikroskop (bei 200facher Vergrélserung) aus Frag- 
menten von kleinen Plittchen gebildet zeigte, die teilweise noch die 
Umrisse eines regelmiifsigen Sechseckes erkennen liefsen und die 
alle mit dunkelorangegelber Farbe (ihnlich Schellack) durch- 
scheinend waren. 

Das Silicium erschien vollstandig homogen, gleichwohl hinter- 
‘els es beim Erhitzen im Chlorstrom einen Riickstand von ca. 9°/,, 
der aus rein weifser, amorpher, sehr fein verteilter Kieselsiure 
bestand. Durch das Mikroskop lassen sich demnach Verunreinigungen 
an Kieselsiure kaum erkennen. 

Das Eindampfen mit konzentrierter Flufssiure auf dem Wasser- 
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bad wurde in angegebener Weise wiederholt, ein weiteres Behandeln 
mit konzentrierter Schwefelsiure jedoch unterlassen, da eine teil- 
weise Oxydation des Siliciums durch kochende konzentrierte Schwefel- 
siure nicht unmdglich erschien. Die Entfernung der Kieselsiure 
nahm folgenden Verlauf: 


Nach Imaligem Eindampfen mit konz. HF: 9.09°/, SiO, 
eae " 7” * >, 
‘?) %? i s ‘* ** ;” 0.74 ‘ 
se al “ oe ae 


Nach dem 4maligen Kindampfen erfolgte also keine weitere Ab- 
nahme des Kieselsiuregehaltes. 

Das Verbrennen des Siliclums im Chlorstrome wurde genau 
nach den Angaben von Vicouroux vorgenommen. Das angewandte 
Chlor wurde staindig gasanalytisch untersucht. Da das aus Perman- 
ganat und Salzsiure erhaltene Chlor sich nicht ganz sauerstofffrei 
erwies, wurde das Chlor aus Braunstein, Kochsalz und Schwefel- 
siure entwickelt; doch enthielt auch das auf letztere Art erhaltene 
Chlor immer noch geringe Mengen von Sauerstoff. Die Herstellung 
des Chlorgases geschah in einem der gebriuchlichen Apparate; so 
erklirt sich der Gehalt des Gases an Sauerstoff, da wir nicht mit 
der von 8S. Jupp Lewis und E. Weprexinp! empfohlenen Apparatur 
arbeiteten, welche bei Ausfiihrung unserer Versuche noch nicht 
publiziert war (1908). 

Die Analyse des so gereinigten Siliciums ergab: 





I Il I] Mittel 


Si 98.65 | 98.35 98.56 | 98.52 
Fe 0.34 0.52 0.26 0.37 
Cu 0.14 0.06 0.16 0.12 
SiO, 0.72 0.72 0.72 0.72 


99.85 99.65 99.70 99.73 


Silicium wurde in der Salpeter-Sodaschmelze in bekannter 
Weise als Kieselsiure bestimmt und von der erhaltenen Rohkiesel- 
siure, aufser den von ihr eingeschlossenen Verunreinigungen, der 
Kieselsiuregehalt des Siliciums in Abzug gebracht. 

Es war inzwischen gelungen, von den Neuhausener Werken 
hergestelltes Aluminium zu erhalten, mit dem fiir elektrolytisches 
Produkt zurzeit héchstméglichem Reinheitsgrad von 99.5°/,. 


' Zeitschr. angew. Chem. 1909, 581 (26. Miirz). 
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Die Reinigung des damit hergestellten Siliciums nahm folgenden 
Verlauf. 

Bei dem erstmaligen Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure 
ging noch etwas Aluminium und eine Spur Eisen in Lésung, bei 
einer zweiten Behandlung wurde nichts mehr herausgelést. Durch 
darauffolgendes Kochen mit konzentrierter Schwefelsiiure gelang es 
noch, Spuren von Aluminium und Eisen zu entfernen. Sehr lang- 
wierig gestaltete sich auch hier wieder die Entfernung der ver- 
unreinigenden Kieselsiure (2.61°/,, 1.40°/,, 1.11°/,, 0.90°),, 
0.41°/, SiQ,). 

Auch hier gelang es also nicht, die verunreinigende Kieselsiure 
vollstindig zu entfernen. 

Die Analyse des so erhaltenen Siliciums II ergab folgende Werte: 





I Il Il Mittel 
Si 97.46 97.34 97.40 97.40 
Al 1.58 1.44 1.52 1.51 
Fe 0.26 0.28 0.28 0.26 
Cu | 0.17 ).08 0.12 0.12 
SiO, 0.41 0.41 0.41 0.41 
99.88 99.55 99.68 99.70 


Bemerkenswert erscheint der trotz der sorgfiltigen Reinigung 
noch betrichtliche Aluminiumgehalt dieses Produktes. Eine wesent- 
liche Abnahme des Gehaltes an Eisen trat durch die Verwendung 
des reinsten Aluminiums also nicht ein. Dasselbe scheint aus den 
hessischen Tiegeln zu stammen. 

Die verhiltnismifsig grofsen Abweichungen, welche die in der 
Literatur angegebenen Werte fiir das spezifische Gewicht des aus 
Aluminium krystallisierten Siliciums aufweisen, gaben Veranlassung 
zu einer Bestimmung des spezifischen Gewichts der beiden Proben 
von Silicium, deren Zusammensetzung oben mitgeteilt wurde. 

Die Bestimmungen wurden mit dem von MuTHMANN angegebenen 
Pyknometer ausgefiihrt. 

Kin erster Versuch, der mit Silicium II angestellt wurde, erwies 
Wasser als Pyknometerflissigkeit ungeeignet, da dieses schon bei 
gewohnlicher Temperatur von dem Silicium unter Gasentwickelung 
stark zersetzt wurde. Es steht dies mit den Untersuchungen von 
Morssan und Stemens! in Widerspruch, denen zufolge Silicium erst 


' Compt. rend. 138 (1904), 939. 


Z. anorg. Chem. Bd. 65. 4 
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bei etwa 100° Wasser merklich zersetzt und zwar nur bei Gegen- 
wart geringer Alkalimengen; vielleicht war der Aluminiumgehalt oder 
die feine Verteilung des Produktes von Einflufs. 

Als Pyknometerfliissigkeit fand daher Tetrachlorkohlenstoff Ver- 
wendung, dessen spezifisches Gewicht durch einen Vorversuch zu 
1.5969 bei 19° gefunden wurde. 


Unter Beriicksichtigung der Ausdehnung des Tetrachlorkohlen- 
stofis und des Glases berechnet sich aus diesen Daten, auf den luft- 
leeren Raum bezogen, das spezifische Gewicht des Siliciums I zu: 


2.2996 
2.2993 
2.2989 
2.3029 
2.3058 
Mittel: 2.3013 


Analog ergab sich fiir Si Il: 2.3487; 2.3412; 2.3486; 2.3453; 
2.3479; 2.3458. Mittel: 2.3454. 

Mittel aus den beiden Bestimmungen: 2.3391. 

Der fiir Silicium I ermittelte Wert 2.30 scheint der richtigere 
zu sein, wihrend der etwas héhere von 2.34 fiir Silicium II sich 
aus dessen geringerer Reinheit, besonders seinen nicht unbetricht- 
lichen Gehalt an Aluminium erkliiren lifst. Vergleichsweise seien 
hier die bisher fiir das spezifische Gewicht des aus Aluminium 
krystallisierten Siliciums in der Literatur angefiihrten Angaben zu- 
sammengestellt: 

2.49 (WOuwueER);! 2.493 (HarmMeEnNING);? 2.004, 2.194, 2.197 
WiINKLER);* 2.337 (MiuuEr);* 2.49 (DEviLte).® 

Kiir die im folgenden mitgeteilten Arbeiten schien es wichtig, 
die einander widersprechenden Mitteilungen, welche die Literatur 
liber das Verhalten des krystallisierten Siliciums zu Sauerstoff ent- 
halt, einer Kontrolle zu unterziehen. 

Wiihrend dasselbe namlich nach H. Devine und WOuxLER sich 
selbst bei Weilsglut in Sauerstoff nicht verindert, entziindet es sich 
nach Vicouroux® bei raschem Erhitzen schon bei 400° und ver- 

' Lieb. Ann. 97 (1856), 266. 

* Pogg. Ann. 97 (1856), 487. 

' Journ, prakt. Chem. 91 (1864), 199. 

' Proce. Roy. Soe. Edinb, 4 (1862), 24. 

Ann. Chim. Phys. |3) 49 (1857), 71. 
® Compt. rend. 120, 267; Chem. Centrdbl. 1895 1, 628. 
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brennt unter Feuererscheinung. Dem widersprechen wieder neuere 
Angaben von TamMmann,! nach denen gepulvertes Silicium, an der 
Luft erhitzt, bei 800° nach 10 Minuten noch keine Gewichtszunahme 
zeigte und erst bei 1100° in 5 Minuten eine solche von 3°), erfuhr. 

Die beiden oben erwihnten Priparate von krystallisiertem 
Silicium blieben vollstindig unverindert, als sie rasch in ein auf 
700° erhitztes Verbrennungsrohr (Temperatur im Innern des Rohres 
gemessen) eingefiihrt wurden, durch das ein lebhafter Strom reinen 
Sauerstoffs hindurchging. 

Dieser Versuch bestitigt also die von Vigouroux gemachten 
Angaben nicht und steht im EKinklang mit den Beobachtungen von 
DevinLE, WOHLER und TAMMANN. 

Fiir die geringe Reaktionsfaihigkeit des krystallisierten Siliciums 
mit Sauerstoff sprechen auch die Erfahrungen, welche bei Versuchen 
zur Bestimmung der Verbrennungswiirme desselben in der calori- 
metrischen Bombe gemacht wurden. Es verbrannte nur etwa die 
Hialfte des Siliciums, wahrend der Rest zu einem durchsichtigen, 
briunlich gefairbten Glase zusammenschmolz. 


Darstellung der Stickstoffverbindungen des Siliciums. 


Die Erhitzung des Siliciums im Stickstoffstrome zur Herstellung 
des Nitrids erfolgte in einem Platinfolien-Réhrenofen von Heriius. 
In demselben befand sich, gut mit Asbestschnur eingedichtet, eine 
innen und aufsen glasierte Réhre aus schwerstschmelzbarem Ber- 
liner Porzellan. Das Rohr war 1m lang, so dafs es noch 35 em 
auf jeder Seite des 30 cm langen Ofens herausragte. 

Zur Messung der Temperatur wurde ein Thermoelement von 
Le CuHatretrer benutzt. Die Létstelle befand sich bei den Ver- 
suchen in der Mitte des Ofens. Da es mehrmals vorkam, dafs das 
den einen Draht des Thermoelementes umhiillende Tonréhrehen in 
die Glasur des Porzellanrohres hineinschmolz, wurde es so eingebaut, 
dafs es an der Innenseite des Ofens anlag. Das mit dem Thermo- 
element verbundene Millivoltmeter war in je 20° eingeteilt und ge- 
Stattete noch 5° gut zu schitzen. 

Der Stickstoff wurde aus einer Bombe entnommen. Dieser ver- 
dichtete Stickstoff war von hervorragender Reinheit. Bei den je 
ca. 6 Stunden dauernden Versuchen wurde stets nur ein ca. 6 cm 
langer Kupferstopfen oxydiert. Gleichwohl wurde, um eine sichere 


' Z. anorg. Chem. 43, 370; Chem. Centrbl. 1905 1, 722. 


o2 
Befreiung vom Sauerstoff zu erzielen, das Gas tiber 3 solcher Stopfen 
und ein Biindel EKisendrihte, die in einem Verbrennungsofen zum 
Glihen erhitzt wurden, geleitet. Dann folgte eine Waschflasche mit 
alkalischer Pyrogallollésung und 2 Waschflaschen mit konzentrierter 
Schwefelsiure. Um ein Hineindiffundieren von Luftsauerstoff in das 
erhitzte System ginzlich auszuschliefsen, wurde die Anordnung ge- 
troffen, welche MurHmann, Weiss und RrepriBaucn? bei der Her- 
stellung des Niob- und Tantalnitrids benutzten: Hinter das Por- 
zellanrohr wurde eine Flasche mit Stickstoff eingeschaltet, um bei 


event. Druckschwankungen ein Ansaugen von Luft zu vermeiden, 
und ferner durch einen am Ende des ganzen Systems angebrachten 
Schraubenquetschhahn im Rohre ein geringer Uberdruck aufrecht 


erhalten. 

Als sehr listig erwies sich der Umstand, dafs die Schifichen, 
in denen sich das Silicium befand, es wurden solche aus unglasiertem 
Berliner Porzellan und Magnesia verwendet, bei den angewandten 
hohen Temperaturen in die Glasur des Porzellanrohres einschmolzen. 

Zur Verhinderung dieses Ubelstandes wurden die Schiffchen 
zuniichst auf Platinbiigel gestellt. Dies erwies sich jedoch als nicht 
yweckmilsig, da der dicke Platindraht besonders an seinen Enden 
stark korrodiert wurde und teilweise zusammenschmolz. Die Por- 
zellanscbiffchen waren aufsen mit einem grauen Anflug bedeckt. 
Derselbe erwies sich unter dem Mikroskop als ‘aus kleinen, stark 
metallisch gliinzenden Flittern bestehend. Es war offenbar unter 
dem Einflufs von Siliciumdiimpfen Platinsilicium gebildet worden 
1400°). Aufserdem schmolzen die Platindrahte in die Glasur ein. 

Ks wurde dann versucht, die Schiffchen auf Magnesiabléckchen 
zu stellen; aber auch dies bewilhrte sich nicht. Zuniichst schmolzen 
die Bléckchen in die Glasur hinein; bei einem zweiten Versuch 
eriff das stark basische Material das Porzellan selbst merklich an, 
das Rohr bekam einen Rifs, durch den das Silicat geschmolzen 
herabtlols. 

Schliefslich gelang es, diese Schwierigkeiten zu iberwinden. 
Nachdem die Schiffchen auf Hartporzellanplatten gestellt worden 
waren, trat kein Anschmelzen mehr ein, und es war sogar méglich, 
die Stickstoffaufnahme quantitativ zu verfolgen. 

Auch die Auswahl geeigneter Réhren war von Wichtigkeit. Als 
ungeeignet erwies sich ein Rohr aus Marguarpscher Masse, das 


| Lieb. Ann. BSD. 95. 
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infolge seiner hygroskopischen Eigenschaften beim Erhitzen be- 
triichtliche Mengen von Wasser abgab. 

Aufs beste bewihrten sich dagegen die Hartporzellanréhren 
der Kgl. Porzellanmanufaktur Berlin. Ein solches Rohr iiberstand 
ca. 10 Versuche; dann trat an der Beriihrungsstelle mit der zur 
Dichtung verwandten Asbestschnur ein Rifs auf als Folge der 
Reaktion des Asbestes auf die Porzellanmasse bei den in Betrachit 
kommenden hohen Temperaturen. 


Bildungstemperatur und Reaktionsgeschwindigkeit. 


(Die angegebenen Temperaturen wurden jeweils '/, Stunde 


konstant erhalten.) 


Bei 
1120° 
blieb das Silicium der Hauptsache nach unverindert. Am Rande 
der Substanz hatte sich eine sehr geringe Menge eines Sublimats 
von einem weifsen, filzigen Kérper gebildet, der bei 400facher Ver- 
gréfserung Krystalle nicht erkennen liefs. Auch bei 


1220° 


zeigte die Hauptmenge des Siliciums noch keine Veriinderung. Das 
schon oben beobachtete weifse Sublimat erschien jedoch noch ver- 
stirkt. Bei 200facher Vergréfserung waren lange, weifse gewundene 
Fasern zu sehen, die aus einer filzigen Grundmasse hervorwuchsen. 
Diese weifse Substanz entwickelte beim Schmelzen mit Atzkali kein 
Ammoniak. 

1320°. 


Ks war folgendes zu beobachten: Die Hauptmenge war auch 
hier unverandertes Silicium, doch erschien dasselbe heller gefarbt. 
Unter dem Mikroskop zeigte es sich vollstindig von weifsen, schnee- 
tflockenartigen, amorphen Aggregaten durchsetzt; aulserdem enthielt 
die Masse noch kurze Krystallnadeln; dieselben waren bei 100 facher 
Vergréfserung eben erkennbar. Zur Beobachtung erwies sich be- 
sonders das auffallende Licht geeignet. 

Das etwas zusammengefrittete Silicium war an seiner Ober- 
fliiche und an der Unterseite (es hatte sich vom Boden des Schiff- 
chens abgelést) mit einer sehr diinnen Schicht einer blaulich weifsen 
Masse iiberzogen. Diese entwickelte, mit Kaliumhydroxyd ge- 
schmolzen, Ammoniak. Sie léste sich unter dem Mikroskop in ein 


D4 


filziges Aggregat auf, in dem bei 400facher Vergréfserung feine 
Nadeln zu sehen waren. 

Am Rande der Oberfliche des Siliciums fand sich auch bei 
diesem Versuch wieder ein Wnilst einer rein weifsen Substanz, welche 
unter dem Mikroskop ebenfalls flockige Gebilde darstellte, die jedoch 
aus einer Art Filz von bei 100facher Vergréfserung schon deutlich 
erkennbaren, wellenférmig gekriimmten, durchsichtigen, fast farb- 
losen, diinnen Faden bestand. Daneben waren auch lingere, teils 
gerade, teils hakenférmig gekriimmte Nadeln sichtbar. Erst bei 


1420” 


war mit blolsem Auge kein unveriindertes Silicium mehr zu bemerken. 
Dyas gebildete Produkt war anscheinend homogen, von weilser Farbe. 


An einigen Stellen zeigte es einen zarten, himmelblauen Anflug, an 


anderen einen schmutzig griinen. Unter dem Mikroskop erwies es 
sich noch als von unveriindertem Silicium durchsetzt. Die Haupt- 
menge der Substanz bestand, &hnlich wie schon oben beschrieben, 
aus tlockigen, dendritischen, moosartigen, amorphen Gebilden. Auch 
die beigemengten Krystallnadeln waren bei 180facher Vergrélserung 
gut zu erkennen. An der Oberfliche der Substanz waren diese 
Nadeln zu seidengliinzenden Fiden verlingert. 

Auch hier hatte sich an den Innenwandungen der Schiffchen 
ein feines, weifses, sich filzig anfithlendes Sublimat gebildet, das 
sich unter dem Mikroskop aus langen, stark gekriimmten, wirr durch- 
einander laufenden Fiiden bestehend erwies. Dieser Kérper war 
offenbar mit dem schon bei 1120° beobachteten Sublimat identisch. 
Die Faden unterschieden sich von den an der Oberfliiche des Siliciums 
auftretenden dadurch wesentlich, dafs sie viel stirker, meist wellen- 
artig gekriimmt waren. Manche von ihnen zeigten sich bei genauerer 
Betrachtung aus zwei diinneren, parallellaufenden Faden gebildet, 
so etwa den Eindruck erweckend, den ein durchsichtiger, schlauch- 
féirmiger Kérper unter dem Mikroskop machen wiirde. Diese Faden 
waren manchmal von ovalen Erweiterungen unterbrochen. 

An den Stellen der Substanz, die mit blofsem Auge als bliaulich 
gefirbt erkennbar waren, konnte auch unter dem Mikroskop ein 
schénes Hellblau wahrgenommen werden. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich demnach fiir das Nitrid eine 
zwischen 1220 und 1320° liegende Bildungstemperatur. 

Auf eine bequemere und vielleicht etwas genauere Weise gelang 
es, die Bildungstemperatur des Siliciumnitrids durch Beobachtung 
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der das System passierenden Stickstoffmenge zu ermitteln. Bei 
diesen Bestimmungen wurde immer genau dieselbe Anordnung der 
Apparatur beibehalten. Die Geschwindigkeit des durch die Réhre 
gehenden Stickstofistromes wurde lingere Zeit durch Zihlen der 
Blasen, welche eine bei allen Versuchen gleiche Waschflasche mit 
konzentrierter Schwefelsiure passierten, beobachtet, wobei durch die 
immer gleichbleibende Stellung des Reduzierventiles der Stickstoff- 
bombe ein konstanter Druck aufrecht erhalten wurde. Durch die 
allmihliche Steigerung der Temperatur im Rohre trat eine Ver- 
langsamung des Stickstofistromes auf. Mit dem Beginn der Stick- 
stoffaufnahme setzte ein Ansaugen von Stickstoff und damit eine Be- 
schleunigung des Gasstromes ein, die in sehr augenfilliger Weise 
in Erscheinung trat, und als Kennzeichen fiir den Reaktionsbeginn 
bzw. eine nennenswerte Reaktionsgeschwindigkeit dienen konnte. 

Auf diese Weise wurden fiir den Beginn der Absorption 
folgende ‘‘emperaturen ermittelt: 


1310° — 1300° — 1240° — 1270° — 1295° — 1310° 


Die Bildungstemperatur des Siliciumstickstoffs scheint also 
zwischen 1240 und 1300° zu liegen; bzw. bei diesen Hitzegraden 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit mefsbar. Sie nihert sich ver- 
mutlich den niedrigeren Werten, da die, wegen der dem Thermo- 
element gefahrlichen Siliciumdiimpfe, aufsen gemessenen Tempe- 
raturen, sich dem Roéhreninnern erst allmi&hlich mitteilen konnten, 
was einem Vorauseilen des Pyrometers gleichkommt. 

In analoger Weise war es auch méglich, annihernde Schiliisse 
auf die Geschwindigkeit der Reaktion bei héheren Temperaturen 
zu ziehen. 

Es absorbierten je 1 g Silicium bei den als Reaktionsbeginn 
ermittelten Temperaturen von: 


1300° 0,000ig N | 1240° 0.0001 g N 1295° 0.0001 g¢ 
bei 1310° 0.0002 g N bei 1250° 0.0005 g N bei 1300° 0.0001 g 
20° 0.0006 g be 60° 0.0014 g 10° 0.0002 g 

25° 0.0013 g 70° 0.0018 g 20° 0.0014 ¢g 

380° 0.0013 g 80° 0.0019 g 1400° 0.0049 g 

40° 00015 ¢ » 90° 0.0019 ¢g » 80° 0.0061 g 

» 80° 0.0020 g », 1320" 0.0023 g 
» 1400° 0.0020 g ; 40° 0.0035 g 
10° 0.0022 g a 60° 0.0039 g 

20° 0.0036 g » 80° 0.0045 ¢ 

», 1400° 0.0049 g 


9 


9 


 ? & & a & 2 


ZLAAZZAZ 
ZALZAZZLZ SA 





56 


Die aus der Beobachtung des Gasstromes gewonnenen Werte 
wichen im Maximum nur ca. 10°/, von der durch Wagung er- 
mittelten Stickstoffaufnahme ab, sind also verhaltnismafsig genau. 

Wie aus der obigen Zusammenstellung zu entnehmen ist, ist 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildungstemperatur verhiltnis- 
mafsig sehr gering und steigt, wie zu erwarten ist, mit wachsender 
Temperatur rasch an, was bei graphischer Wiedergabe des Ab- 
sorptionsvorganges besonders deutlich in die Augen fallt. Die Be- 
obachtungen lassen mit Sicherheit voraussehen, dafs bei wesentlich 
héheren Temperaturen eine sehr viel raschere Nitridbildung statt- 
haben diirfte. 

Nach dieser Richtung, unter Zuhilfenahme von elektrischen 
Ofen, angestellte Versuche ergaben bis jetzt allerdings fast nur 
negative Resultate; daran ist aber nur die mangelhafte Apparatur 
schuld. Im Moissanofen wurden hauptsichlich weifse und braune 
Sublimate (SiO Monox?) erhalten, die frei von Nitrid und Cyan 
waren. Auch eine Kinwirkung des Stickstoffs auf ein Gemenge von 
Kieselsiure und Kohle — also nach dem Patent Mraner Nr. 88999 — 
ergab keine anderen Resultate. Als man schliefslich Silicium bzw. 
Kohle-Quarzgemisch im elektrischen Lichtbogen unter gleichzeitigem 
Zuleiten von Stickstoff erhitzte, und zwar in der Art, dafs das 
Silicium sich in einem Graphittiegel als Anode befand, wahrend ein 
durchbohrter Kohlenstift als Kathode fungierte; der auch gleich- 
zeitig zur Kinleitung des Stickstoffs verwendet wurde, gelang es 
Substanzen zu erhalten, welche wenigstens eine geringe Ammoniak- 
entwickelung beim Schmelzen mit Atzkali ergaben. Diese Versuche 
weiter fortzusetzen fehlte uns Zeit und Gelegenheit; jedenfalls ware 
es sehr interessant eine Azotierung in der Weise zu versuchen, dafs 
man das Silicium bzw. das Quarz-Kohlegemisch selbst als Wider- 
stand in einen elektrischen Stromkreis einschalten wirde unter 
gleichzeitigem Durchleiten von Stickstoff oder Luft (natiirlich bei 
Uberschufs von Kohle). Wir méchten uns aus den angefiihrten 
Griinden kein abschliefsendes Urteil tiber die Brauchbarkeit des 
Mennerschen Patentes erlauben. Da aber die Silicium-Stickstoff- 
verbindungen f&ufserst bestiindig sind, so méchten wir bezweifeln, ob 
diese Substanzen fiir die Technik von Bedeutung werden; ganz 
anders verhalten sich jedenfalls die Kohle-Siliciumnitride, welche 
recht wohl von Wichtigkeit werden kénnen, und die Stickstoff- 
verbindungen des Titans, welche bedeutend leichter zersetzlich sind 
als die des Siliciums; die Titannitride sind ja auch in letzter Zeit 
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zum Zwecke der Herstellung von Ammoniak empfohlen worden 
‘Bad. Anilin- und Soda-Fabrik). 

Gleichwohl ist die Reaktionsgeschwindigkeit fiir sich betrachtet, 
bei einer Temperatur von 1400° noch verhiltnismifsig recht un- 
bedeutend, da bei dieser Temperatur in einer Minute eine Stickstoif- 
aufnahme von nur ca. 0.5°/, eintritt, ein Wert, der bei fortschreiten- 
der Sittigung mit Stickstoff naturgemiifs rasch fillt. 

In dem Umstand, dals der Hrrarussche Platinfolienoten, lingere 
Zeit auf Temperaturen von 1300—1400° beansprucht, in seiner 
Sicherheit ernstlich gefaihrdet und der Tatsache, dafs bei 1300° die 
Stickstoffabsorption noch verschwindend klein ist, war ein Dilemma 
begriindet, das sich nur durch hiufige recht zeitraubende Repara- 
turen des Ofens lésen liefs, der sich im iibrigen vortrefflich be- 
wihrte. 

Aus den angegeben Griinden war es auch mit Schwierigkeiten 
verbunden, gréfsere Mengen des Nitrids darzustellen, um so mehr, als 
wegen der mit der Reaktion verbundenen Volumenausdehnung jedes 
Schiffchens nur mit 2 g Silicium beschickt werden konnte und nur 
zwel Schiffchen in dem heifsesten ‘eile der Réhre, in dem die 
Reaktion fast ausschliefslich vor sich ging, Platz finden konnten. 


Beschreibung der beim Erhitzen von krystallisiertem Silicium in 
einer N-Atmosphare beobachteten Korper. 


Wie durch wiederholte Versuche festgestellt werden konnte, 
entstehen beim Erhitzen des krystallisierten Siliclums im N-Strome 
mehrere Kérper nebeneinander. 

Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes stellt eine oberflachlich 
meist grauweilse oder graue, selten weifse, im Innern durch un- 
verindertes Silicium fast stets grau gefiirbte Masse dar, die eine 
gewisse Ahnlichkeit mit Zigarrenasche hat. Sie ist sehr voluminés 
und leicht, meist zusammengefrittet und lifst sich dann mit dem 
Messer schneiden. Sie besitzt eine gewisse Plastizitét, fihlt sich 
wie Kork an und kann zwischen den Fingern zu einem staub- 
férmigen Pulver zerrieben werden. Das Reaktionsprodukt zeigt, 
wie die meisten bei hohen Temperaturen erhaltenen Kérper auch 
elektrostatische Kigenschaften; so wird es von elektropositiven 
Kérpern wie Glas und Achat deutlich angezogen. Radioaktivitit 
konnte nicht beobachtet werden. 

Die Eigenschaft des Frittens scheint dem elementaren Silicium 
zuzugehéren, nicht aber dem Nitrid. Denn als feingepulvertes Nitrid 
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auf die bei der Darstellung einzuhaltenden Temperaturen gebracht 
wurde, blieb es vollstindig locker. Auch wurde bei einem Versuch, 
bei dem sehr rasch auf hohe Temperatur erhitzt wurde, eine voll- 
stiindig lose Masse erhalten. Die Stickstoffaufnahme geht unter 
hetriichtlicher Volumenvermehrung, um das doppelte bis dreifache, 
vor sich. 

Bisweilen zeigte das Reaktionsprodukt stellenweise blauliche 
Cu?) und griinlichgraue (Fe"?) Fiarbungen, die auch deutlich unter 
dem Mikroskop beobachtet werden konnten. Im Magnesiaschiffchen 
dargestellt, war es meist griinlich gefarbt, vielleicht eine Folge 
eines geringen Kisengehaltes dieser Schiffchen. 

Mit blofsem Auge konnte ferner fast stets noch ein zweiter 
Kérper unterschieden werden, der die Obertliche des Siliciums und 
die Innenwiinde der Schitichen als rein weifser, dufserst feiner, 
sammetartiger Uberzug bedeckte. Dieser Kérper entwickelte beim 
Schmelzen mit Atzkali kein Ammoniak. Leider trat er immer nur 
in so geringen Mengen auf, dafs eine quantitative Untersuchung 
nicht méglich war. Wie aus den Versuchen iiber die Bildungs- 
temperatur des Siliciumnitrids (vgl. 8. 53) hervorgeht, entsteht dieser 
Kérper schon unter 1120°, also bei einer wesentlich niedrigeren 
‘Temperatur als das Nitrid. Seine Bildung scheint an die Gegen- 
wart von viel freiem Silicium gekniipft zu sein, da er bei Sub- 
stanzen, die nur mehr geringe Mengen unveranderten Siliciums ent- 
hielten, nicht mehr auftrat. Ferner konnte beobachtet werden, dals 
dieser Koérper stets in gréfster Menge in dem der LEintrittsstelle 
des Stickstoffs niher gelegenen Schiffchen entstand. ) 

Interessante Aufschliisse gab die mikroskopische Untersuchung 
der erhaltenen Produkte. 

Das die Hauptmenge bildende Nitrid stellte besonders im aut- 
fallenden Lichte gut zu beobachtende weifse, amorphe Flocken dar, 
die auch bei starken Vergréfserungen keine Krystallisationsmerkmale 
erkennen liefsen. Deutlich war zu sehen, wie die schwarzen Silicium- 
krystalle unter dem Einflufs des Stickstoffs oberflichlich in das 
voluminése, weilse Nitrid tibergegangen waren. 

Die ganze Masse des Nitrids erwies sich von vereinzelten 
jiulserst feinen, geraden Krystallnadeln durchsetzt, deren Linge bei 
den einzelnen Versuchen schwankte; sie waren bei 180facher Ver- 
gréfserung meist gut zu erkennen. An der Obertliche der Substanz 
waren diese Nadeln betriichtlich linger entwickelt als im Innern; 
sie bildeten da ein dichtes Haufwerk. Die oberfliichliche Schicht 
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war augenscheinlich zum Teil aus diesen Nadeln gebildet. Die bliu- 
liche Anlauffarbe schien mit denselben in Zusammenhang zu stehen, 


ie doch waren sie meist vollstindig farblos. 
3 “ss 
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3 Fig. 1. (500 fache Vergrélserung.) 
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' Fig. 2. (500 fache Vergréfserung.) 


Das die Innenwinde des Schiffchens bedeckende sammetartige 
Sublimat léste sich unter dem Mikroskop in ein filziges Gewirr 
iulserst feiner, mehr oder weniger stark gekriimmter Faden 
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auf. Gerade Nadeln waren darin nicht zu erkennen; es handelte sich 
also wohl um einen von der Oberflichenschicht der Reaktionsmasse 


Fig. 3. (250 fache Vergréfserung.) 
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Fig. 4. (500 fache Vergréfserung.) 


verschiedenen Kérper. Aufser den stark gewundenen feinen Faden — 
konnten bisweilen noch andere vereinzelte, fufserst merkwiirdige 
Gebilde in dem Sublimationsprodukt unterschieden werden. 


' Vgl. Fig. 1. Die Mikrophotogramme wurden von Herrn Dipl.-Ing. 
A. Lesmt'cier aufgenommen, welchem wir hierfiir bestens danken. 
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So waren lange Fiiden zu beobachten, in welche Kiigelchen 
perlenschnurartig eingeschmolzen schienen. Andere Faden, die sich 
auch bei starker Vergréfserung als einzelne Linien darstellten, zeigten 
sich durch schlingenaihnliche, ovale Gebilde unterbrochen; an ge- 
wissen Stellen schien sich dann der Faden in zwei Hilften zu 
teilen, die sich wieder vereinigten. Ferner waren Formen zu sehen, 
die aus zwei vollkommen parallellaufenden, stark gewundenen Fiiden 
gebildet waren und die pflanzlichen Gebilden sehr Abhnlich sahen. 
Dieser Eindruck wurde noch vermehrt dadurch, dafs bei stirkerer 
Vergrofserung der fiir Ptlanzenzellen charakteristische ,,optische Quer- 
schnitt* sichtbar gemacht wurde. Es lagen in diesem Falle wohl 
schlauchihnliche Bildungen vor. 

Besonders charakteristisch war ein watteihnliches, ftlockiges 
Sublimat, das sich bei einem der Versuche an der Vorderwand eines 
der Schiffchen vorfand.! 

Ks bestand in der Hauptsache aus sehr langen, ungemein diinnen 
Hiden; daneben waren auch die beschriebenen perlenschnurihnlichen 
und die schlauchartigen Gebilde vertreten. Einige dieser Schlauche 
stiefsen rechtwinklig zusammen und bildeten so T-foérmige Ver- 
zweigungen, welche denen von Pilzmyzelien tauschend dhnlich sahen., 

Auch die Sublimationsprodukte an den Innenwandungen der 
Porzellanréhren wurden einer eingehenden Untersuchung unterworfen. 

Die erste der verwendeten Réhren besals eine verhiltnismilsig 
leicht schmelzbare Innenglasur, was zur Folge hatte, dafs die Sub- 
limate, soweit das Rohr der Ofenhitze ausgesetzt war, mit derselben 
zu einer glinzend schwarzen, nach den Enden hin matter werdenden 
diinnen, glasartigen Schicht, die sich stellenweise abblittern liefs, 
verschmolzen. 

An den beiden Enden der Erhitzungszone war die Roéhre auf 
eine Linge von 4—5 cm von einem zarten, weilsen Sublimat be- 
kleidet, das einen blaiulichen Hauch besals. 

Dieses Sublimationsprodukt zeigte unter dem Mikroskop das 
charakteristische Aussehen des Siliciumnitrids und entwickelte, mit 
Atzkali geschmolzen, Ammoniak. 

Die ibrigen nicht der Ofenhitze ausgesetzt gewesenen Teile 
der Réhre waren von einem Sublimat iiberzogen, das gegen die 
Rohrenden hin immer zarter wurde, und in dieser feinsten Ver- 
teilung von hellbrauner, in dichteren Schichten schwarzbrauner 


' Vgl. Figg. 3 und 4. 
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farbe war. Dasselbe zeigte sich unter dem Mikroskop aus einem 
(semenge von amorphen, undurchsichtigen und von gelb durch- 
scheinenden Flocken bestehend. Unter dem Mikroskop konnte mit 
verdinnter Natronlauge deutlich eine Gasentwickelung wahrgenommen 
werden, was auf Silicium hinzudeuten schien. Beim Erwarmen mit 
Atzkali léste sich das Sublimat von dem Rohre ab; es blieben 
zarte Hiiutchen zuriick, die sich in Kalilauge nicht lésten, aber 
heller gefarbt waren. Aufser Silicium schien das Sublimat also 
noch einen anderen Koérper zu enthalten. 

Bei der systematischen Priifung einer zweiten Réohre, die viele 
Versuche iiberstanden hatte, konnte folgendes ermittelt werden: Die 
Porzellanplittchen, auf welchen die Schiffchen standen, waren an 
der Oberseite von einer diinnen, weifsen Schicht itiberzogen, die sich 
mit dem Messer abschaben liefs. Unter dem Mikroskop erwies sie 
sich aus den fiir Siliciumnitrid charakteristischen weifsen, amorphen, 
undurchsichtigen Flocken zusammengesetzt, die vereinzelte, stark 
glinzende Siliciumkrystallchen enthielten. 

Die Unterseite der Porzellanplittchen war von einem iufserst 
diinnen, rauchgrauen Sublimat tiberkleidet; es bestand ebenfalls aus 
Siliciumnitrid, das jedoch viel stiirker von Siliciumkrystiallchen durch- 
setzt war als das an der Oberseite. 

Das Porzellanpliittchen, welches der Eintrittsstelle des Stick- 
stoffs zunichst lag, zeigte an dem derselben zugewandten Ende ein 
weifses Sublimat, das an einigen Stellen blaulich gefarbt war. 

Dasselbe setzte sich aus drei Bestandteilen zusammen: 

1. Aus amorphen, gelbdurchscheinenden Flocken. 

2. Aus amorphen, weifsen, undurchsichtigen Flocken von 
Siliciumnitrid. 

3. Aus der schon oben beschriebenen Substanz, die aus wirr 
durcheinander laufenden Fiiden gebildet schien, von denen wieder 


einige dicker waren und ein Lumen zeigten, &hnlich schlauchartigen 


Gebilden. 

Die Wandungen des Porzellanrohres waren von einer diinnen, 
weifsen Schicht tiberzogen. Wo dieselbe an der Rohrwandung an- 
lug, war sie mit ibr zu einem schwarzen Glase verschmolzen, das 
sich abblittern liefs. Dariiber folgte eine Schicht von rein weilsem, 
amorphem Nitrid, das von schwirzlichen Krystillchen durchsetzt war. 

Zu oberst lag eine sammetartige, dufserst diinne, weifse Schicht, 
deren Farbe einen Stich ins briunliche besals. 

Sie erwies sich aus Siliciumnitrid bestehend, das aufserdem 
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noch teils gerade, teils gekriimmte lange Nadeln enthielt, von dene, 
einzelne punktformige Verdickungen besafsen. Stellenweise war 
auch eine Art Netzwerk aus gekriimmten Fiiden zu sehen, die an 
den Kreuzungspunkten zu durchsichtigen Knétchen verschmolzen 
erschienen.' 

An dem Ende der Erhitzungsstrecke, das auf die Austritts- 
stelle des Stickstoffs zu lag, fand sich eine ringférmige Zone, die 
aufser Siliciumnitrid noch verhdltnismifsig kurze, gerade oder doch 
nur ganz wenig gekriimmte, dicke Stibchen aufwies. 

Da an den das Silicium enthaltenden Schiffchen niemals ein 
stickstoffhaltiges Sublimat beobachtet werden konnte, ist es wahr- 
scheinlich, dafs die verhiltnismifsig betrichtlichen Mengen von 
Siliciumnitrid, die sich im Rohre als Sublimat abgesetzt fanden, 
sich nicht als solches verfliichtigt hatten, sondern durch Einwirkung 
des Stickstoffs auf primiir vorhandenen Siliciumdampf entstanden 
waren. Diese Vermutung findet darin eine Stiitze, dals bei der 
oben mitgeteilten Untersuchung des ersten Porzellanrohres, das nur 
kurze Zeit verwendet worden war, tatsiichlich ein Sublimat von 
elementarem Silicium festgestellt werden konnte. Wie Morssan* 
anlifslich seimer Arbeiten iiber Ferrosilicium nachgewiesen hat, 
besitzt das Silicium schon bei 1200° eine wahrnehmbare Dampit- 
tension. 

Die Mengen von elementarem Silicium, die sich bei 7stiindigem 
Krhitzen von Silicium im Stickstoffstrom von 1300—1400° ver- 
fliichtigt hatten, liefsen sich, wie folgt, durch Rechnung ermitteln: 

Aus der Tabelle (S. 79) geht hervor, dals das angewandte 
Silicium eine tatsichliche Gewichtszunahme von 58.54°/, 
hatte, wahrend sich aus der Analyse des erhaltenen Koérpers (vgl. 
S. 54) eine solche von 65.70°/, berechnet. Aus der Differenz der 
tatsichlichen und der berechneten Gewichtszunahme ftindet man 
unter Benutzung der Analyse des Endproduktes, dafs 4.19°/,, also 
rund 4°/, des angewandten Siliciums sich verfliichtigt hatten, ein 
Wert, der, obwohl hoch erscheinend, doch mit der Starke der be- 
obachteten Sublimate im Einklang steht. 


erfahren 


Reinigung der Silicium-Stickstoffverbindungen. 

Die Silicium-Stickstoffverbindungen enthalten von der Darstellung 
her fast immer noch unverindertes Silicium. Nach dem Vorgang 
' Vgl. Fig. 2. 

* Compt. rend. 121, 538 ff. 
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von P. Scut?TzENBERGER und A. Cotson! wurde zur Entfernung des- 
selben zuniichst Atzkalilésung angewandt. In einer Platinschale 
wurde so lange mit wisseriger Kalilauge erhitzt, bis keine Gas- 
bliischen mehr zu beobachten waren, was oft erst nach mebhr- 
stiindigem Erhitzen der Fall war. Das dabei verdampfende Wasser 
wurde stindig wieder ersetzt, um eine zu starke Konzentration der 
Atzkalilésung zu verhiiten. Dabei entwichen neben Wasserstoff 
hiiufig stechend riechende, die Schleimhéute heftig reizende Gase. 

Die Entfernung der Kieselsiure geschieht hierauf nach Scut1zEn- 
BERGER und CoLson durch Behandlung mit wisseriger Flufssiure. 
Die Arbeiten der genannten Autoren lassen genauere Angaben iiber 
die Konzentration der angewandten Flufssiure, Einwirkungsdauer 
derselben usw. vermissen. 

Meist wurde bei der Reinigung der Nitride konzentrierte Fluls- 
siiure angewandt, seltener, um eine allzu starke Zersetzung zu ver- 
meiden, verdiinntere Flufssiure. In allen Fallen wurde die Substanz 
mindestens 1—2 Tage mit der Siure stehen gelassen. 

Wie spiiter (s. Analysen) gezeigt werden wird, gelingt es auf 
diese Weise nur fufserst selten, von Kieselsiure freie Produkte zu 
erhalten, da die einmal auf irgendeine Weise entstandene Kiesel- 


siiure aus derartigen Kérpern nur sehr schwierig, wenn tiberhaupt, 


zu entfernen ist. Ks war daher allem Anschein nach ein sehr gliick- 
licher Zufall, wenn ScutTzENBeRGER und Coxson ohne Beriick- 
sichtigung dieser Verhiiltnisse die richtige Formel Si,N, (fiir das 
Siliclumsesquinitrid) aufstellen konnten. 

Um die durch Zersetzung der Nitride entstandenen Fluor- 
ammonium und Kieseitluorammonium enthaltenden Sublimations- 
produkte bequem bestimmen und auffangen zu kénnen, wurde bei 
den ersten Versuchen die Flufssiure durch Eindampfen auf dem 
Wasserbad vertrieben und hierauf im Trockenschrank bei 105° 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Durch vorsichtiges stirkeres Er- 
hitzen mit einem Bunsenbrenner wurden die Sublimationsprodukte 
entfernt und konnten auf einem dariibergedeckten Uhrglase auf- 
gefangen werden. Das Erhitzen wurde bis zur Konstanz fortgesetzt; 
die Diflerenz der beiden Wigungen ergub die Menge der Sub- 
limationsprodukte. Dann folgte, um Eisenoxyd zu entfernen, ein 
Auswaschen mit heifser Salzséure. 

Nach diesem Verfahren erschien eine nachtriigliche Oxydation 


' Compt. rend. 92 b (1881), 1508 ft. 
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der Nitride nicht ganz aufserhalb der Méglichkeit gelegen. Aus 
diesem Grunde wurde spiaterhin zuniichst das Nitrid abfiltriert und 
die event. Bestimmung der Zersetzungsprodukte, in analoger Weise 
wie oben im Filtrat, vorgenommen. Ein nachtrigliches Auswaschen 
mit Salzsiure erschien dann nicht mehr erforderlich. 

Kin noch nicht mit Reagentien behandeltes Produkt, das nach 
der Analyse aufser dem Nitrid Si,N, nur ca. 4°/, Kieselsiiure, jedoch 
kein freies Silicium oder doch nur ganz geringe Mengen davon 
enthielt, wies nach der Behandlung mit Kalilauge und Flufs- 
siiure in der geschilderten Weise einen Kieselsiuregehalt von zirka 
9°/, auf. % 

Durch das Erhitzen mit Atzkalilésung scheint also unter Um- 
stiinden eine teilweise Zersetzung der Nitride stattzufinden. 

Die Befreiung der Silicium-Stickstoffverbindungen von iiber- 
schiissigem freien Silicium lifst sich auch durch Behandeln mit 
einem Salpeter-F lufssiuregemisch vornehmen, das elementares Silicium 
mit lebhafter Reaktion lést. Wie jedoch spiter gezeigt werden 
wird, erfahrt das Sesquinitrid Si,N, dadurch eine vollstiindige Zer- 
setzung, indem unter Stickstoffabspaltung das stickstoffiirmere Silico- 
cyan, SiN sich bildet. Das eigentliche Siliciumnitrid Si,N, wird 
dagegen durch das Salpeter-Flufssiuregemisch nicht verindert. 

Bei Gegenwart von viel freiem Silicium, wie das bei der Dar- 
stellung des Siliciumsesquinitrids der Fall ist (vgl.S. 72), tritt mit 
Salpeter-F lufssiure eine stiirmische Reaktion ein; sie liifst sich milsigen, 
indem man die Salpetersiure aus einem Tropftrichter langsam zu- 
tropfen lafst und durch stiandiges Schiitteln der Platinschale fiir 
einen gleichmiifsigen Verlauf der Reaktion sorgt; event. empfiellt 
sich Kiihlen durch Einstellen in kaltes Wasser. 

An die Behandlung mit Flufssiure-Salpetersiure kann sich eine 
nochmalige Reinigung mit Flulssiiuye allein anschlielsen. Ein vor- 
heriges Abfiltrieren des Nitrids ist in diesem Falle nicht notwendig. 
Man erwirmt auf dem Wasserbade, wobei zuniichst hauptsiichlich 
nitrose Gase fortgehen. Wenn nur mehr Flufssiiuredimpfe ent- 
weichen, beendigt man das Erwiirmen und gibt noch konzentrierte 
reine Séiure zu. 

Aus den mitgeteilten Beobachtungen geht hervor, dafs die Art 
der Reinigung der Produkte fiir deren Zusammensetzung sehr 
wesentlich ist. Es erwies sich deshalb als notwendig, bei jeder 
einzelnen der spiter mitgeteilten Analysen genau anzugeben, in 
welcher Weise die betreffenden Kérper gereinigt worden waren. 


Z. anorg. Chem. Bd. 65. J 
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Die Analyse der Silicium-Stickstoffverbindungen. 


Bestimmung des Siliciums, 


Die Aufschhefsung der Nitride erfolgte wie bei der Silicat- 
analyse durch Schmelzen der Substanz mit Kalium-Natrium-Carbonat 
in einem Platintiegel. 

Das zum Aufschliefsen verwendete Kalium-Natrium-Carbonat 
wurde vorher in einem kleinen Platintiegel entwiissert, um eine 
allzu lebhafte Gasentwickelung bei der Aufschlielsung zu vermeiden. 
Hierauf wurde zu der aufzuschliefsenden Substanz ein kompaktes 
Stiick der erhaltenen Schmelze gegeben, etwa die 10fache Gewichts- 
menge, und zunichst vorsichtig auf dem Bunsenbrenner und schliefs- 
lich event. auf dem Geblase bis zur Erzielung einer klaren Schmelze 
erhitzt. Wegen der starken Gasentwickelung ist es nétig, den 
Tiegel wihrend der Aufschlielsung sorgtaltig bedeckt zu halten. 

Die erkaltete Schmelze wurde mit verdiinnter Salzsiiure ver- 
setzt und die abgeschiedene Kieselsiure nach TreapwELL, Analyt. 
Chemie II (1907), 370 zur Wagung gebracht und rektifiziert. 


Bestimmung des Stickstoffs. 

Kine zuverlissige Bestimmung des Stickstoffs in den Silicium- 
nitriden ausfindig zu machen, erwies sich als mit einigen Schwierig- 
keiten verbunden. 

Ks kamen hauptsichlich drei Méglichkeiten der Zersetzung der 
Nitride zur Priifung auf ihre Brauchbarkeit fiir quantitative Zwecke 
in Betracht: 

|. Zersetzung durch Schmelzen mit Atzkali. 

2. Zersetzung durch Erhitzen mit Oxydationsmitteln nach Art 


der Dumasschen Methode. ‘ 
3. Zersetzung durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure 


t?). 


unter Zusatz von Oxydationsmitteln nach Art der KyELDAHLschen 
Methode. 


l. 

Wihrend die neben Silicium und Stickstoff noch Wasserstoti 
enthaltenden Verbindungen beim Erhitzen mit Atzkalilésungen ihren 
gesamten Stickstoff leicht in Form von Ammoniak abgeben, ge- 
schieht dies bei den durch direkte Synthese erhaltenen nur aus 
Silicium und Stickstoff bestehenden Nitriden erst durch eine pyrogene 
Reaktion. Es ist dies ein auffallender Unterschied von den aus 
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Chlorsilicium als Ausgangsmaterial dargestellten wasserstoffhaltigen 
Kérpern, auf den schon ScaUTzeENBERGER und Corson! aufmerksam 
machten. 

Mit einer Abnahme des Gehaltes an Wasserstoff scheint eine 
Zunahme der Bestiandigkeit gegen Hydroxylionen Hand in Hand zu 
gehen. Das Siliciumtetramid und das Diimid werden schon bei 
gewohnlicher Temperatur durch Wasser zersetzt. Das Silicium ist 
gegen Wasser bestiindig, wird dagegen von kochender Kalilauge 
leicht zerlegt. 

Weil die Nitride ihren Stickstofi erst beim Schmelzen als 
Ammoniak abgeben, lifst sich die Vermutung aussprechen, dalfs sie 
denselben nicht in Ammoniakbindung enthalten. 

Die Zersetzung der Nitride durch schmelzendes Atzkali — diese 
Methode kommt natiirlich nur fiir reine Siliciumstickstofiverbindungen, 
die also keinen Koblenstoff enthalten, in Betracht — ertolgte in 
dem von MurHMann, WeEtss und RrepELBAUCH® angegebenen Apparat, 
den sie zur Bestimmung des Stickstoffs in den Nitriden von Vanadin, 
Niob und Tantal verwandten. 

Das abgewogene Nitrid wurde zusammen mit einem Stiick 
reinen Stangenitzkalis in Stanniol eingehillt und in ein eisernes 
Zersetzungsrohr gebracht, das ungefaihr in der Mitte eine leichte 
Knickung hatte, in der sich das geschmolzene Atzkali ansammeln 
sollte, um nicht mit der dahinterliegenden 50 cm langen Schicht 
von Kupferoxyd in Beriihrung zu kommen. Dieses eiserne Zer- 
setzungsrohr lag so auf einem Verbrennungsofen, dafs seine beiden 
Knden */, m dariiber hinausragten. 

Der Stickstoff wurde in einem Azotometer aufgefangen. Als 
Absperrfliissigkeit diente fast immer 28.6°/, ige reine Atzkalilésung. 

Die Zersetzung wurde in einer Kohlensiureatmosphiare vor- 
genommen. Die Kohlensiure wurde aus einem grélseren HIeLE- 
schen Apparat entnommen.' Obgleich die Luft aus demselben vor 
der Benutzung durch einen flotten CQ,-Strom aus einem Kiprschen 
Apparat zum gréfsten Teil verdringt wurde, war die entwickelte 
Kohlenséure auch nach wiederholter Benutzung des Tree schen 
Apparates nie vollstiindig luftfrei. Nach ein- und sogar zweistiin- 
digem Durchleiten der Kohlensiure blieben im Eudiometer immer 
noch, wenn auch sehr geringe Luftmengen unabsorbiert, die jedoch 
bei der Ablesung beriicksichtigt wurden. 


* Compt. rend. 92 b (1881), 1508 g. 
* Lieb. Ann. 355, 97b u. folg. 
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Nachdem so die Luft durch Kohlensdure verdringt worden war, 
wurde zuniichst das Kupferoxyd erhitzt und die Erhitzung dann 
allmiihlich auf die Substanz ausgedehnt. Die Zersetzung verlief 
rasch, sie war meist in etwa 10 Minuten vollendet. Das entwickelte 
(sas wurde in jedem Falle einer volistindigen Gasanalyse unterzogen. 
Bei zwei auf diese Weise ausgefiihrten Stickstoffbestimmungen ent- 
hielt dasselbe ca. S—10°/, CO und ca. 26 bzw. 31°/, H, also 34 
hzw. 41°/. Verunreinigungen. 

('m die betrichtlichen Beimengungen von Wasserstoff, die ver- 
mutlich aus dem mit dem Atzkali reagierenden Stanniol herrihrten, 
zu vermeiden, wurden Schiffchen aus getriebenem Nickel angewandt, 
in welche die Substanz neben einer Stange Atzkali gebracht 
wurde. Die Mafsregel hatte nur in wenigen Fallen die gewiinschte 
Wirkung. Die Vermutung, dafs der Wasserstoft aus dem Stanniol 
durch das Kaliumbydroxyd entwickelt werde, bestitigte sich nicht, 
es zeigte sich vielmehr, dafs derselbe aus dem im Atzkali immer 
enthaltenen Wasser herriihrte, dessen Dampf an den Wiinden des 
gliihenden Eisenrohres zersetzt wurde. Als in einem Falle etwas 
feuchtes Atzkali angewendet wurde, enthielt das entwickelte Gas- 
gemenge ca. 69°/, H! 

Auffallend war der trotz der verhiltnismafsig niederen ‘l'em- 
peratur (Dunkelrotglut) immer zu konstatierende Gehalt an Kohlen- 
oxyd, das jedenfalls durch Reduktion des Kohlendioxyds am 
Kisenrohr gebildet wurde. Derselbe schwankte zwischen 1.5 
und 10°/.. 

Die auf diese Weise erhaltenen Werte fiir Stickstoff stimmten 
in einigen Fallen befriedigend tiberein; andere in gleicher Weise 
ausgefihrte Bestimmungen gaben jedoch keine geniigende Uber- 
einstimmung. Der betriichtliche Gehalt von beigemengtem Wasser- 
stoff und Kohlenoxyd iibte auf die Genauigkeit der Bestimmungen 
einen ungtinstigen Kinflufs aus. 

Kerner erwies sich die nach jedesmaliger Benutzung ndtige 
Reinigung und Neubeschickung der eisernen Réhre als sehr lastig. 

Die genannten Ubelstiinde liefsen diese Art der Stickstoff- 
bestimmung nicht als eine allen Anforderungen geniigende erscheinen. 
Meshalb wurde sie verlassen, insbesondere auch im Hinblick daraut, 
dafs die Bildung von cyansaurem Kali nicht ganz ausgeschlossen 


erschien. ! 


Vel. Devitte und Wouter, Lieb. Ann. 104 (1857), 256. 
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2. 
P. ScuUTZENBERGER und A. Corson,’ die als erste eine Analyse 
des Siliciumnitrids ausfithrten, wandten zur Stickstoffbestimmung 
ein Gemisch von Bleichromat und Bleioxyd an. Diese Autoren er- 
wiihnen aufserdem nur, dafs sie die Volumenmethode von Dumas 
angewandt hiitten; weitere Angaben finden sich bei ihnen nicht. 

Wir versuchten zunichst die Stickstoffbestimmung in dieser 
Weise auszufiihren unter Verwendung eines Rohres aus schwer 
schmelzbarem béhmischen Glase. Die zur Luftverdringung dienende 
Kohlensiure wurde in der oben angegebenen Weise entwickelt. 
Hinter dem die Substanz und das Oxydationsgemisch enthaltenden 
Schiffehen waren zwei reduzierte Kupferstopfen eingeschaltet, um 
event. gebildete nitrose Gase zu reduzieren. 

Es zeigte sich, dafs die Gasentwickelung nur sehr langsam vor 
sich ging und trotz mehrfacher Wiederholung des Versuches gelang 
es keine einzige Bestimmung in dieser Weise zu Ende zu fiihren, 
da intolge der notwendigen starken und anhaltenden Erhitzung das 
Glasrohr so weich wurde, dafs es durch den im Innern herrschenden 
Gasdruck aufgeblasen wurde. 

Um diesem Ubelstande abzuhelfen, wurde das Glasrohr durch 
ein innen glasiertes Porzellanrohr ersetzt und dasselbe, um eine 
raschere Zersetzung der Substanz zu erreichen, mit direkter Flamme 
erhitzt. Trotzdem ging die Gasentwickelung nur dufserst langsam 
vor sich. So war z. B. bei einer Bestimmung die Stickstoffent- 
wickelung erst in 4 Stunden beendigt und dann wurden noch iiber 
10°). Stickstoff zu wenig gefunden. 

Kin Versuch, statt des Bleichromat-Bleioxydgemisches Kalium- 
dichromat anzuwenden, fihrte zu keinem befriedigenden Ergebnis. 
Ks entstand wohl ein gringefirbter Kérper der Chromistufe, aber 
die Stickstoffentwickelung ging noch trager vor sich; bei einer Be- 
stimmung wurden in 5!/, Stunden nur 6 ccm Stickstoff entwickelt, 
die Halfte der theoretisch zu erwartenden Menge. 

Schhefslich wurde versucht, durch Erhéhung der Temperatur 
eine raschere und vollstindigere Zersetzung der Substanz herbei- 
zutiihren. Zu dem Zweck wurde die Porzellanréhre in dem Heravus- 
schen Platinfolienofen erhitzt. Aufserdem wurde ein Le Cuareigr- 
sches Thermoelement mit eingebaut, das die Zersetzungstemperaturen 
zu hestimmen gestattete. 


) 


' Compt. rend. 92b (1881), 1508 ff. 
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Bei Anwendung eines Gemisches von 1 Tl. Bleichromat und 
| Tl. Bleioxyd wurde der Beginn der Zersetzung bei einer zwischen 
‘00 und 800° liegenden Temperatur beobachtet. Sie verlief bei 
dieser Temperatur verhiltnismafsig langsam; es wurde deshalb die 
Hitze allmihlich auf 1000° gesteigert. In etwa 1 Stunde war dann 
die Zersetzung heendigt, nicht aber die Gasentwickelung, da durch 
Dissoziation des Kohlendioxyds stiindig kleine Mengen von Kohlen- 
exyd gebildet wurden (wahrend der ca. 1 Stunde beanspruchenden 
Bestimmung etwa 1—2 ccm.) 

Durch Anwendung eines Gemenges von 1 TI. Bleichromat, 1 TI. 
Bleisuperoxyd und | Tl. Bleioxyd gelang es, den Beginn der Reak- 
tion auf 500—600° herabzusetzen; es wurde aber auch hier schliefs- 
lich bis 1000° erhitzt, um eine vollkommene Zersetzung sicher zu 


erreichen. 

Obwohl zwei Kupferstopfen angewendet wurden, enthielt das 
entwickelte Gas bei Verwendung von Bleisuperoxyd in einigen Fallen 
Sauerstoff beigemengt (in einem Fall ca. 18°/,). CO war dann nicht 
vorhanden, wahrend es sonst fast stets gefunden wurde. 

Durch die erreichte hohe Temperatur schmolz das Oxydations- 
gemisch zu einer homogenen schwarzen Masse, wihrend es in den 


gewohnlichen Verbrennungséfen, wie sie fir die EKlementaranalyse 
verwendet werden, nur zusammenfrittete, ein Umstand, der woll 
zum ‘Teil an den zu niederen Resultaten Schuld hatte. 

Durch die mit der Zersetzung verbundene heftige Gasent- 
wickelung kam es vor, dafs etwas von dem Oxydationsgemisch iiber 
den Rand der Schiffchen hinausspritzte und ein Ankleben derselben 
an die Glasur der Porzellanréhre eintrat. Um das zu verhiiten, 
wurde sofort nach beendigter Zersetzung das noch gliihende Schiff- 
chen mittels eines eisernen Hakens herausgeholt. 

Kerner erwies es sich als giinstig, die Substanz mit dem Oxy- 
dationsgemisch innig zu vermengen; sie wurde damit staubfein in 
einer Achatreibschale verrieben, das Gemenge in ein Porzellanschift- 
chen gebracht, die Achatschale mit einer kleineren Menge des Oxy- 
dationsgemisches nachgespiilt und dasselbe als Decke auf den Schifi- 
cheninhalt gegeben. 

Die so ausgefiihrten Bestimmungen ergaben durchweg befrie- 
digende Resultate. 

3. 

Es lag nahe, zu versuchen, ob die fiir die allermeisten orga- 

nischen Kérper ebenso einfache als exakte Methode der Stickstoff- 
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bestimmung nach KyELpauv sich nicht fir die Stickstoffbestimmung 
in den Siliciumnitriden mit Vorteil in Anwendung bringen lielse. 

a) Das Nitrid wurde mit 25 ccm konzentrierter Schwefelsiure 
unter Zugabe von etwas Kaliumsulfat und Kupferoxyd je 3 Stunden 
in einem Kjeldahlkélbchen zum gelinden Sieden erhitzt und hierauf 
das gebildete Ammoniak nach Zersetzung mit Atzkalilésung in 
1 ,-norm. H,SO, aufgefangen und mit */,-norm. NH, zuriicktitriert. 

0.1091 g eines 29.30°/, N enthaltenden Produktes, das aus 
mit SiO, verunreinigten Silicocyan, SiN (s. 8. 77) bestand, lieferten 
0.0142 g NH, entsprechend 10.73°/, N. 

0.0520 g eines ungereinigten Siliciumnitrids mit 37.43 °/, N 
gaben 0.00996 NH, entsprechend 15.77°/, N. 

b) Es wurde versucht, ob durch lingere Erhitzungsdauer und 
Anwendung rauchender Schwefelsiure sich vielleicht eine vollstin- 
digere Ersetzung erreichen liefse; bei sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen wie oben wurde die Erhitzungsdauer auf die doppelte 
Zeit, also 6 Stunden, ausgedehnt. Aus 0.2163 g des silococyan- 
haltigen K6rpers mit 29.30°/, N entstanden 0.0345 g NH, ent- 
sprechend 13.12°/, N. 

0.3038 g des ungereinigten Nitrids mit 37.43°/, N_ bildeten 
0.0632 g NH, entsprechend 17.13°/, N. 

Demnach wurde trotz der starkeren Séure und der liaingeren 
Erhitzungsdauer die Zersetzung der Substanz verhaltnismilsig wenig 
gesteigert. Noch nicht die Hilfte des in den beiden Kérpern ent- 
haltenen Stickstoffs wurde in Ammoniak iibergefiihrt, so dafs diese 
Methode fiir diese Zwecke als unbrauchbar bezeichnet werden muls. 


Analysen. 


Die Analysen erfolgten in der in dem vorstehenden Abschnitt 
ausfiihrlich beschriebenen Weise; die Bestimmung des Siliciums 
durch Schmelzen mit KNaCO,, die des Stickstoffs meist durch Oxy- 
dation mittels eines Gemisches von PbO und PbCrO, bzw. PbO, 


PbO, und PbCrQ,. 


A. Das Siliciumsesquinitrid, Si,N,. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Siliciumsesqui- 
nitrids diente ein, wie friher angefiihrt, selbst hergestelltes und 
gereinigtes, aus Aluminium krystallisiertes Silicium von folgender 
Zusammensetzung (Mittel aus 3 Analysen): 











Si 98.52° 

e 0.37 ,, 
Cu Q,12 ,, 
SiO, 0.72 ,, 


99.73 %/, 


0 


Dasselbe wurde aufs feinste pulverisiert angewandt. Uber 
dieses Silicium wurde in dem vorbeschriebenen Apparat unter all- 
mihlichem Erwirmen ein Strom reinen Stickstoffs geleitet, wobei 
zum Schlufs die Temperatur im Verlaufe einer Stunde von 1300° 


auf 1400° erhéht wurde. 


1. Produkt: 


Das graue, noch freies Si enthaltende Rohprodukt wurde zur 
Kntfernung desselben solange mit KOH-Lésung in einer Platin- 
schale erwirmt, bis keine Gasentwickelung mehr zu _ beobachten 
war; es war dies nach ca. 10 stiindigem Erhitzen der Fall. Hierauf 
wurde abfiltriert und bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion 
mit Wasser ausgewaschen. Der Riickstand wurde zur Konstanz 
getrocknet und gewogen. Zur Entfernung der verunreinigenden 
Kieselsiure erfolgte darauf eine Behandlung mit Flufssiure. Es 
wurde mit 10g konzentrierter Flufssiure, die mit etwas Wasser 
verdiinnt worden war, um eine allzu starke Zersetzung des Nitrids 
zu verhiiten, lingere Zeit stehen gelassen und die HF darauf durch 
Kindampten auf dem Wasserbade entfernt. Durch vorsichtiges, 
etwas stiirkeres Erwirmen wurden hierauf die durch Einwirkung 
der F lufssiure auf das Sesquinitrid entstandenen Zersetzungsprodukte 
aus der Substanz heraussublimiert. Ks wurde dies bis zur Gewichts- 
konstanz wiederholt. Zum Schlusse ertfolgte noch ein Erwirmen 
und Auswaschen mit Salzsiure, hauptsichlich zur Entfernung des 
Kisenoxyds. 

4.1051 g des fiulserlich dunkelgrauer Zigarrenasche gleichenden 
Rohproduktes hinterliefsen z. B. nach Behandlung mit KOH-Lésung 
1.8083 g Riickstand entsprechend 44.05°/,. 

Das Rohprodukt bestand also tiber die Halfte aus unverindertem 
Silicium. Nach Behandlung mit HF blieb ein Riickstand von 
1.1565 g, der einer Ausbeute von 28.90°/, des Rohproduktes ent- 
spricht. 


Nach der folgenden Analyse enthielt dasselbe noch 19.84°/, 
SiO, als Verunreinigung, wodurch sich die Ausbeute, auf reines 
Sesquinitrid berechnet, auf 23.17°/, reduziert. 
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Si- Bestimmung: 
Substanz: 0.1965 g  Rektif. Si0,: 0.2342 entspr. 55.94°), Si 

0.2522 g »  S10,: 0.2094 «4 55.72,, Si 
Mittel: 55.83°), Si 


"S. 


r 


N-Bestimmung: 





Ae PNR ARC 5 . 


I Il Ill 


| : Substanz 0.0750 g 0.0801 g 0.0739 g¢ 
. Entw. Gas 24.5 cem 25.1 ecm 25.83 cem 
CO - ae OS uv oo io 
N 23.2 cem 21°C 24.8 ecem 19°C 23.9 ecm 18°C 
Barometerstand 716mm 22°C 715.5mm 21°C 719.5 mm 21°C 
red. Barometer- 697.5 mm 701 mm 706 mm 
stand (20 */,ige KOH)' = (28.6 °/,ige KOH) = (28.6 °/,ige KOH) 
oN 32.96 32.71 $5.24 


Mittel: 33.64%), N 
Aus diesen Analysen geht hervor, dafs das untersuchte Nitrid 
trotz andauernder Behandlung mit Flulssiure noch Sauerstott ent- 
hielt, wie schon oben unter ,,Reinigung der Nitride“ angefilrt. 
Der anlysierte Kérper bestand also aus: 
Si 55.83 9, 
N 33.64 ,, 
Q 10.53 ,, (aus der Difterenz) 
100.00 °/, 


Aus diesen Daten lafst sich keine einfache Formel fiir den Si, 
N und O enthaltenden Kérper errechnen (Si, N und O stehen dabei 
im Verhaltnis Si: N:O = 2.998:3.649: 1). 

Bei einer einzigen der im folgenden angefiihrten Analysen 
tihrte der Prozentgehalt an Si, N und O auf ein einfaches rationales 
: Verhialtnis; bei allen anderen jedoch konnte ein solches nicht be- 
a obachtet werden. Aufserdem war der Sauerstoffgehalt bei den ver- 


4g schiedenen Produkten ein wechselnder. In dem genannten einzigen 
Falle diirfte es sich demnach um ein Spiel des Zufalles handeln. 

; Daraus ergibt sich, dafs der Sauerstoff in Form von SiO, in 
j den Nitriden vorhanden war. 

7 Aus dem Prozentgehalt an O (a) berechnet sich das an O ge- 
7 bundene Si in Prozent zu: 

. 

b ia 


Ey 
.~3 
or 
hos 
* 
» 


' Bei simtlichen folgenden Versuchen wurde das Gas iiber 28°, iger 
Kalilauge gemessen. 
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28.3 
on 


32 


a. 


Im obigen Falle ergibt sich fir = 9.81; danach enthielt die 
Substanz: 
Si 46.529, 
N 83.64,, 
SiO, 19.84 ,, 
100.00 °/, 
Die Zusammensetzung des Nitrids berechnet sich hiernach zu: 


58.03°/, Si Theorie fiir Si,N,: 57.39°/, Si 
41.97, N 42.61 ,, N 
Das atomistische Verhiltnis von Si und N ergibt sich aus 


diesen Prozentzahlen als 2: 2.92. 


2. Produkt. 

Kis wurde versucht, den SiO,-Gehalt der obigen Substanz zu 
vermindern und zu diesem Zwecke der Rest derselben (ca. 0.5 g) 
mit 10 ccm konzentrierter HF 1'/, Tage stehen gelassen, hierauf 
mit Wasser verdiinnt, von der HF durch einen Kautschuktrichter 
abfiltriert und mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Re- 
aktion ausgewaschen. 


Wie aus der folgenden Analyse hervorgeht, gelang es auf diese 
Weise nicht, die Kieselsiure vollstindig zu entfernen. Der SiQ,- 
Gehalt blieb im Gegenteil verhaltnismilfsig hoch, ein Beweis, wie 
hartniickig von diesen Kérpern (es wurde dies auch vom krystalli- 
sierten Element Si beobachtet) SiO, festgehalten wird. 


Si- Bestimmung: 
Substanz: 0.1276 g Rektif. SiO,: 0.1562 g entspr. 57.45°/, Si. 


N-Bestimmung: 





I II 


Substanz 0.0899 g 0.0923 g 
Entw. Gas 40.9 ecm 30.8 ecm 
U Age — 
Reiner N 29.8 com N 23'/,°C 30.5 com N 20°C 
Barometerstand 722.5 mm 20'/,°C 719.5 mm 21°C 
red. Barometerstand 704.5 ,, 704.5 - 
7”, N 35.37 36.04 
Mittel: 35.70°, N! 
' Ein Wert 33.81°), N wurde nicht zur Berechnung des Mittelwertes 


herangezogen. 
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Daraus ergibt sich folgende Zusammensetzung dieses Korpers: 


Si 57.45 °/, bzw. Si 51.39%), 

N 35.70 ,, N 35.70 ,, 

O 6.85,, SiO, 12.91,,, 
100.00 °/, 100.00°/,, 


Das prozentige Verhaltnis von Si und N in dem Nitrid be- 
rechnet sich daraus zu: 
Si 59.01 °/, 
N 40.99 ,, 
Si : 


Das atomistische Verhiltnis Si: N ist demnach: 2: 2.81. 

Der Umstand, dafs die Substanz durch die nochmalige Be- 
handlung mit konzentrierter HF eine Abnahme des Prozentgehaltes 
an N erfuhr, lafst sich in folgender Weise erkliren: 

Wie aus den oben mitgeteilten Analysen des 1. Produktes 
hervorgeht, enthielt dasselbe 0.64°/, Si mehr als der Theorie fiir das 
einen Bestandteil desselben bildende Sesquinitrid entspricht. Ein 
Gehalt an elementarem Si verriet sich schon durch die grauliche 
Firbung der Substanz. Trotz 10 Stunden langen Erwirmens mit 
KOH-Lésung konnte dasselbe also nicht vollstiindig entfernt werden. 
Durch eine nochmalige Behandlung dieser Substanz mit konzen- 
trierter HF, durch welche elementares Si nicht, das Nitrid aber 
merklich zersetzt wird, mufste der Prozentgehalt an Silicium not- 
wendig eine Erhéhung erfahren. 


3. Produkt. 
Darstellungsweise und Reinigung waren dieselben wie bei Pro- 


dukt 1. 
Si- Bestimmung: 


Substanz: 0.0838 g Rektif. SiO,: 0.1018 g entspr. 57.01°/, Si. 
N-Bestimmung: (mittels KOH und Oxydation des NH,). 





I II 
Substanz 0.0484 g 0.0421 g 
Entw. Gasmenge 61.7 eem °/23°C 18.6 cem °/22°C 
CO 1.2 eem ida « 
H 418 ,, 0.7 
Reiner N 19.2 cem °/23°C 16.8 cem °/22°C 
Barometerstand 719 mm °/20° C 719 mm "/20°C 
red. Barometerstand 701), mm 702'/, mm 
a & 42 22 42.68 


Mittel: 42.45°), N 
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Das Ergebnis dieser Analyse: 


57.01°/, Si kommt der Theorie: 57.39°/, Si 
12.45 .. N 4261., N 


99.469/, 100.00°/, 


‘0 
sehr nahe. Das Verhialtnis von Si und N berechnet sich zu 2:3.01, 
entspricht also der Formel des Sesquinitrids sehr genau. 
Auffillig mufste es erscheinen, dafs dieses Produkt anschei- 
nend vollstindig frei von SiO, war, trotzdem es ganz analog wie 
die anderen behandelt worden war. Es gelang sonst nie, kieselsiure- 


freie Produkte zu erhalten. 


B. Das Silicocyan, SiN. 

Das zur Darstellung des Silicocyans verwandte Silicium war 
dasselbe, das zur Darstellung des Siliciumsesquinitrids gedient hatte. 
Auch wurde das Rohprodukt in gleicher Weise durch Erhitzen des 
fein gepulverten Materiales in einer Stickstoffatmosphire bis zu einer 
Kndtemperatur von 1400° erhalten, die von 1300° im Verlaufe 


einer Stunde erreicht wurde. 
l. Produkt. 

Der Gedanke lag nahe, einen Versuch zu machen, das freie 
Silicium durch ein Gemisch von Flufssiure und Salpetersiéure zu 
entfernen, das bekanntlich Si unter lebhafter Reaktion sehr leicht lést. 

3.3839 g des grauweilsen Rohproduktes wurden in einer Platin- 
schale mit 10 g konzentrierter HF versetzt, und tropfenweise so 
lange konzentrierte HNO, zugegeben, bis keine Reaktion mehr ein- 
trat. Flufssiure urd Salpetersiiure wurden hierauf durch LKin- 
dampfen auf dem Wasserbade entfernt und durch vorsichtiges Er- 
wirmen mit einem Bunsenbrenner das als Zersetzungsprodukt des 
Nitrids auftretende Kieseltluorammonium wegsublimiert. Schliefslich 
wurde noch mit heifser Salzsiure gewaschen. 

Ks wurden 2.2560 g des gereinigten Produktes entsprechend 
einer Ausbeute von 66.67°/, erhalten. Das gereinigte Produkt ent- 
hielt nach der folgenden Analyse noch 13.55°/, SiQ,, so dafs sich 
die Ausbeute an reinem Silicocyan auf 1.9618 g, d. h. 57.63°/, er- 
niedrigt. 

Si-Bestimmung: 
Substanz: 0.2925 g Rektif. SiO,: 0.4030 g entspr. 64.66°/, Si 
0.2776 g ,, SiO,: 0.3831 g _,, 64.77 ,, Si 
Mittel: 64.72°/, Si 








N-Bestimmuneg: 





] I I 
} Substanz 0.1438 g 0.0821 g 
Entw. Gasmenge 37.5 cem 26.8 cem 
U —_ 4.5 ,, 
Reiner N 37.5 ccm °/21° C 22.0 ecm °/28'/,° C 

Barometerstand 718mm °/24°C 714 mm °/24°C 
. 7 red. Barometerstand 701'/, mm 695"), mm 
| = 7, N 27.95 28.28 


Mittel: 28.09°, N 


Zusammensetzung dieser Substanz: 


Si 64.72°/, bzw. Si 58.36 °/, 


N 28.09 ,, N 28.09 ,, 
O 7.19,, SiO, 13.55 ,, 
100.00°/, 100.00°/, 


Die prozentige Zusammensetzung des Nitrids wird daraus ge- 
funden zu: 


Si 67.51°/, Fiir SiN wiirde sich berechnen: Si 66.89°), 
N 32.49 ,, N 33.11 ,, 


Fiir das atomistische Verhiltnis Si zu N folgt daraus 1: 0.97; 
dasselbe kommt also dem fiir SiN theoretischen sehr nahe. 

Die obigen Analysen fiithrten also zu dem tiberraschen- 
den Ergebnis, dafs aus in analoger Weise dargestellten 
Rohprodukten, je nachdem die Entfernung des unver- 
inderten Siliciums durch Kochen mit Atzkalilésung oder 
durch Behandlung mit Salpeter-Flulssiure erfolgt, zwei 
verschiedene Kérper erhalten werden. Der eine von der 
Formel Si,N,, das Siliciumsesquinitrid, ist mit dem von 
P. Scut1zENBERGER und A. Conson zuerst analysierten, dem ein- 
zigen bisher mit Sicherheit bekannten Siliciumnitrid identisch, das 
durch Erhitzen von Silicium in einer N-Atmosphire erhalten wird. 
Der andere von der Formel SiN, das Silicocyan, besitzt eine dem 
Cyan analoge Zusammensetzung. 


2. Produkt. 


Auch bei dem obigen Produkte wurde versucht, die Kieselsiiure 
durch eine nochmalige Behandlung mit Fluorwasserstoffsiure még- 
lichst zu entfernen und zu diesem Zwecke 1!/, Tage mit 15 ccm 











is 


konzentrierter HF stehen gelassen, darauf von derselben abfiltriert 
und bis zum Verschwinden der sauren Reaktion ausgewaschen. Wie 
nachstehende Analyse zeigt, war der Erfolg verhaltnismialsig gering, 
indem nicht einmal die Hialfte der Kieselsiure entfernt wurde. 


Si-Bestimmung: 
Substanz: 0.2675 g Rektif. Si0,: 0.3694 g entspr. 64.81°/, Si. 


N-Bestimmung: 





Substanz 0.0875 g 
Entw. Gasmenge 23.5 eem 
{) Os - 
Reiner N 23.8 cem 417°C 
Barometerstand 723 mm %/18°C 
red. Barometerstand 710'), mm 
oN 29.30 °/, 


ZAusammensetzung dieser Substanz. 


Si 64.81°/, bzw. Si 59.60°/, 
N 29.30 ., N  29.30,, 
O 06.89.. S10, 11.10 ,, 


100.00°/, 100.00°/, 
Kiir das Nitrid berechnet sich daraus folgende Zusammensetzung: 
Si 67.04°/, 
N 32.96 ,, 


Diesem Kérper entspricht die Formel: Si: N = 1:0.99. 


(. Das ,normale* Siliciumnitrid, Si, N,. 
dn Zukunft kurz ,,Siliciumnitrid“ genannt.) 
Das Ergebnis der vorstehenden Untersuchungen, dalfs aus analog, 
durch Erhitzen von Silicium in einer N-Atmosphire von 1300—1400° 
im Verlaufe einer Stunde, dargestellte Substanzen, je nachdem man 


sie zur Entfernung des unverinderten Siliciums mit heifser Atzkali- 


lésung oder mit einem Salpeter-Flulssiuregemisch behandelte, zwei 
Nitride von verschiedenem Stickstofigehalt, das Sesquinitrid Si,N, 
und das Silicocyan SiN erhalten wurden, rollte die Frage auf, 
welches von beiden in dem noch nicht mit Reagenzien behandelten 
Rohprodukt vorhanden sei oder ob sich event. beide darin vorfainden. 


Ks war mdglich, dafs das Silicocyan SiN urspriinglich vor- 
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handen war und durch das Erwirmen mit der KOH-Lésung eine 
Abspaltung von Si erfuhr, ebenso konnte aus primir gebildetem 
Si,N, unter dem Eintlusse der Salpeter-Flufssiiure eine Abspaltung 
von Stickstoff erfolgen. Ferner bestand eine vierte Méglichkeit 
darin, dafs keiner der erhaltenen Koérper in der urspriinglich vor- 
handenen Substanz, dem ,,Rohprodukt**, zugegen war, sondern dafs 
sie beide Zersetzungsprodukte eines noch unbekannten Kérpers dar- 
stellten, der durch die beiden verschiedenartigen Reagenzien in ver- 
schiedener Weise verandert wurde. 

Der einfachste Weg, der Lisung dieser Frage niher zu kommen, 
schien der, das Silicium in der Stickstoffatmosphire solange zu er- 
hitzen, bis es vollstiindig mit Stickstoff gesittigt wurde und das 
erhaltene Produkt ohne jede vorherige Reinigung zu untersuchen. 

Dadurch, dafs die aus schwerst schmelzbarem, unglasiertem 
Berliner Porzellan bestehenden NSchiffchen auf Hartporzellanplatten 
gestellt wurden, gelang es, ein Anschmelzen vollstandig zu verhiiten 
und so die Stickstoffaufnahme mit der Wage zu verfolgen. Eine 
Vorrichtung in der Art eines Schlittens erwies sich als zweck- 
miifsig, um die Schifichen ohne Substanzverlust in das Rohr ein- 
zufiihren. 

Das Silicium wurde auf zwei Schiffchen verteilt. Erhitzt wurde 
im Laufe einer Stunde von 1300° auf die Héchsttemperatur von 
1400". Da durch das Erhitzen ein Fritten der Substanz eintrat, 
wurde sie jedesmal in einer Achatreibschale staubfein pulverisiert. 
Ks solite dadurch die Aufnahme des Stickstoffs erleichtert werden. 
Durch das wiederholte Pulvern gelang es schliefslich eine Substanz 
von iufserst feiner Verteilung zu bekommen. 

Aus nachstehender Zusammenstellung ist ersichtlich, in welcher 
Weise die Stickstoffbindung erfolgte. 


Si in einer N-Atmosphidre von 1300° auf 1400° erhitzt. 





Dauer 1. Schiffchen 2. Schiffchen Zunahme Zunahme 
d. beiden auf angew. 


des Er- , Subst. Zun: m4 S . Zuni = . hege +s 
bst. Zunahme in ubst. Zunahme in | Schiffch. | Si. berech. 


sal 7 7 : 0 , . . 0 

hitzens | in g in g 0 in g m ¢ 0 0 ‘lo 

1 Stde. 2.0693 0.4763 23.01 1.9472 0.4260 21.88 22.47 22.47 
2 Stdn. v.4544 0.3518 14.33) 2.38587 0.3429 14.53 14.43 17.68 
3 4 2.9003 0.2468) 8.51 2.6028 0.1802 | 7.76 7.76 10.87 
4 . 28453 0.1121 3.94) 3.0884 0.0741 3.11 3.11 4.74 
>» , 2.7088 0.0884 1.42! 2.5469 0.0227 1.16 1.16 1.51 
7 7 2 4377 0.0154 0.63 2.1785 O.O1L1L5 0.58 0.53 0.92 
7 ,, 2.5279 —0.0018 0.07 2.0964 0.0034 | 0.08 0.03 0.05 


58.54" 
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‘Die durch das Pulverisieren eingetretenen Substanzverluste 
sowie die zur Analyse entnommenen Proben sind bei der Berech- 
nung der Gewichtszunahme des Si (letzte Rubrik) beriicksichtigt. 

Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, verteilte sich die 
Gewichtszunahme ziemlich gleichmilsig auf die beiden Schiffchen. 

Das nach einstiindigem Erhitzen erhaltene Produkt war noch 
von dunkelgrauer Farbung; bei weiterem Erhitzen ging dieselbe 
liber hellgrau in ein schmutziges grauweifs iiber; auch das mit 
Stickstoff gesiittigte Endprodukt war nicht rein weils gefarbt. 

Beim 5maligen Erhitzen konnte in der (S. 55) angegebenen 
Weise nur eine sehr schwache, beim 6maligen keine Stickstoff- 
absorption mehr wahrgenommen werden. 

Kei diesen Versuchen wurde gréfste Sorgfalt darauf verwendet, 
Sauerstoff nach Méglichkeit auszuschliefsen und vor dem Beginne 
des Erhitzens ca. 1 Stunde zur Verdringung der Luft ein anfangs 
lebhatter, dann allmihlich ruhigerer N-Strom durch das Rohr 


geschickt, hinter dessen Ende nach der Sicherheitsflasche (vgl. 


8S. 52) noch eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure 
geschaltet wurde, um das Eindringen auch von Spuren von Feuch- 
tigkeit auf dieser Seite zu verhiiten. Ferner wurden die Schiffchen 
nach beendigter Erhitzung immer vollstindig im Stickstoffstrom 
erkalten lassen. Unter Beobachtung dieser Vorsichtsmafsregeln be- 
anspruchte jeder der Versuche ca. 8 Stunden. 

‘Trotz dieser Vorkehrungen konnte aus der Gewichtszunahme 
der Substanz allein kein zuverlissiger Schlufs auf deren Stickstoff- 
aufnahme gezogen werden, und zwar aus zwei Griinden: EKinmal 
bestand die Méglichkeit, dafs doch Sauerstoff von der Substanz auf- 
genommen worden sein kénnte; aufserdem war schon bei friiheren 
Versuchen beobachtet worden (vgl. S. 63), dafs das Si bei den in 
Krage kommenden Temperaturen in merklichen Mengen verdampft. 
In ersterem Falle hitte dann die Stickstoffaufnahme zu hoch, in 
letzterem zu niedrig erscheinen miissen. Es erwies sich somit als 
notwendig, die Stickstoffbindung auch auf Grund von Analysen zu 
vertolgen. Diese sind im folgenden mitgeteilt: 

Angewandtes Silicium (aus Al krystallisiert, staubfein gepulvert): 
Si 97.40°/,, Al 1.51°/,, Fe 0.26°/,, Cu 0.12°/,, SiO, 0.41°/,: 99.70°/,. 


I. Nach 4stiindigem Erhitzen im N-Strom. 


Unter dem Mikroskop erschien das Produkt im durchfallenden 
Licht grau, im auffallenden rein weils. Die Substanz liefs keinerle) 
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Krystallformen erkennen; sie bestand aus flockigen, amorphen Ge- 
bilden. Die weifse Masse enthielt vereinzelte schwarze Partien von 
unverindertem Si. 

Si-Bestimmung: 


Substanz: 0.1888 g Rektif. SiO, : 0.2396 g entspr. 59.56°). Si. 


N-Bestimmung: 





I | I] 
Substanz 0.1110 g 0.1030 g 
Entw. Gasmenge 33.30 ecm 32.0 cem 
co 0.30 ,, ioe 
O — 0.5 
2 Reiner N 33.0 cem °/20° C 31.5 eem °/19°C 
3 Barometerstand 721 mm °/17'/,° 722'), mm "/18° 
red. Barometerstand 706'/, mm 708"), 
°/, N 32.20 $3.38 


Mittel: 32.76°), N 


Ferner war in der Substanz aus dem Silicium stammendes A! 
und Cu enthalten, die im Filtrate der SiO,-Bestimmung ermittelt 





wurden. 
4 Fe-, Al- und Cu-Bestimmung: 
| Substanz: 0.1888 g (Al,Fe),O,: 0.0067 g Al + Fe: 1.88°), 
F. - 0.1888 g CuO : 0.0002 g Cu: 0.08 ,, 
Zusammensetzung dieser Substanz. 
Si 59.56 °/, bzw. Si 54.50°/, 
N $2.76 ,, N 32.76 ,, 
Al, Fe,Cu 1.96 ,, Al, Fe, Cu 1.96 ,, 
O 5.72 ,, SiO, 10.78 ,, 
100.00 °/, 100.00°/, 


Berechnet man den vorhandenen O auf SiO,, eine Annahme, 
die allerdings etwas willkiirlich erscheint, so kommt man auf die 
letztgenannte Zusammensetzung. Aus derselben wiirde sich fiir das 
Nitrid ergeben: 

Si 62.46 °/, 
N 37.54,, 


* Auf Al berechnet. 
Z. anorg. Chem. Bd. 65. 6 











$2 














Daraus folgt das atomistische Verhiltnis Si: N = 1: 1.21, d.h. das 
Silicium hatte schon mehr N aufgenommen als der Formel SiN 
entspricht; das Silicocyan bildet sich demnach beim direkten 
Krhitzen von Si in einer N-Atmosphiére nicht, es stellt vielmehr 
ein Spaltungsprodukt eines primir gebildeten stickstoffreicheren 
Nitrids dar. . 

Macht man die Annahme, der Sauerstoff sei in Form von 4 
SiO gebunden, so wiirde fiir das Nitrid sich folgende Zusammen- 
setzung ergeben: 








nO erremne ener Ae Reg we 


danach wire das Verhiltnis in Atomen ausgedriickt Si: N = 1: 1.49. 

Wie spiter gezeigt werden wird, bildet sich aber bei an- 

dauerndem Erhitzen von Si im Stickstoffstrom bis zar Sattigung 

desselben kein stickstoffreicheres Nitrid als Si,N,, dessen Formel 

dem atomistischen Verhiltnis Si: N = 1:1.83 entspricht. Da nach 

dem viertmaligen Erhitzen das Si dem Sittigungspunkte schon 

; ziemlich nahe war (die Gewichtszunabme betrug 55.76°/, des an- 
gewandten Silicilums gegen 58.54°/, bei der Siattigung), so erscheint 

die Annahme berechtigt, dafs der Kérper sich der Zusammensetzung | 

Si,N, niherte. Diese Annahme hat aber die notwendige Voraus- a 
setzung, dafs der Sauerstoff in Form von SiO, vorhanden war. L. 











Il. Nach 5stiindigem Erhitzen im N-Strom. 





Unter dem Mikroskop zeigte dieses Produkt dasselbe Aussehen 


wie das 4 Stunden erhitzte. 










Si- Bestimmung: 


" 0.1557 g ¥ Si0,: 0.1952 g_s,, 58.84 ,. Si 


Mittel: 59.02°/, Si 





Substanz: 0.2975 g Rektif. SiO,: 0.3752 g entspr. 59.19°/, Si 







N-Bestimmung: 











I] Ill 












Substanz 0.0909 g 0.0806 g 0.0734 g 4 

Entw.Gasmenge N 30.0 cem °/20'),° 28.0 ecm °/21'/, ° 25.0 eem ”/21° . 

Barometerstand 727'/, mm °/20° 725 mm °/20° 723.5 mm °/20° 4 
red. Barometerst. 712 m 709 ,, TOT le x 









37.56 36.81 


Mittel: 36.78°), N 


N 85.96 
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Al-, Fe-, Cu-Bestimmung: 


Substanz: 0.1557 g (Al, Fe),0,: 0.0053 g Al + Fe!: 1.81°/, 
. Y.1557 g CuO: 0.0002 g Cu: 0.10 ,, 
Zusammensetzung dieser Substanz: 
Si 59.02°/, bzw. Si 56.99°). 
N 36.78 ,, N 36.78 ,, 
Al-Fe-Cu 1.91 ,, Al-Fe-Cu 1.91 ,, 
O 2.29 ,, Si0, 4.32 .. 
-100.00°/, 100,00 °/, 


Bei Berechnung des O auf SiQ, erhalt man die letztere Ana- 
lyse. Nach derselben ist die Zusammensetzung des Nitrids: 


Si 60.78%), 
N 39.22 ,, 


daraus ergibt sich fiir das Nitrid die Formel: Si: N = 1: 1.30. 


Ill. Nach 7stiindigem Erhitzen im N-Strom. 

Das Produkt war grauweils gefirbt. Unter dem Mikroskop 
waren graue amorphe Flocken zu sehen, die im auffallenden Lichte 
rein weils erschienen; ganz vereinzelt zeigten sich schwarze, glinzende 
Krystalle (FeSi,?) und durchsichtige farblose amorphe Flocken 
SiO, ?). 

Si-Bestimmung: 
Substanz: 0.2107 g Rektif. SiO,: 0.2617 g entspr. 58.29°/, Si 
- 0.42387 g , 80,:05292g , 5862, Si 
Mittel: 58.46°/) Si 


N-Bestimmung: 





I i] i] 

Substanz 0.0628 g 0.0742 g 0.0672 2 
Entw. Gasmenge 24.7 cem 31.4 cem 23.7 ecm 

O 8.4 ,, 5.8 ,, 
Reiner N 21.3 cem "21° 25.6 cem °/19"/,° 23.7 eem” 19” 
Barometerstand 730'/, mm °/20° 716'/, mm °/20° 716'/, mm °/20” 
red. Barometerst. 714'/, ,, 702 “ 702 . 
°7, N 37.02 27.19 38.08 
Mittel: 37.43°, N 


' Auf Al berechnet. 





S4 


Al-, Fe-, Cu-Bestimmung: 
Substanz: 0.4237 g (Al, He), Q, : 0.0141 g Al+ Fe?: 177°, 
0.4237 ¢g CuO: 0.0006 g Cu: 0.12 ,, 


Zusammensetzung der Substanz: 


] I] 
S) 98.46"/, bzw. Si 96.50°/, 
N 37.43 ,, N $7.48 ,, 
Al-Fe-Cu 1.89 ,, Al-Fe-Cu 1.89 ,, 
O ae uw SiO, 4.18 ,, 
100.00 °/, 100.00 °/, 


Auf Kieselsiiure berechnet, ergibt sich aus dem Sauerstoff ein 
Si0,-Gehalt von 4.18°/, und die Substanz entspricht der Analyse II. 
Fiir das Nitrid folgt daraus folgender Prozentgehalt an Silicium 
und Stickstoff. 

Si 60.15°/, Theorie fur Si,N,: Si 60.24°/, 
N 39.85 ,, N 39.76 ,, 

Dieser prozentualen Zusammensetzung entspricht die Formel: 
Si: N = 1:1.84 = 8: 4,02. 

Im folgenden sind die gewonnenen Resultate iibersichtlich zu- 
sammengestellt: 


Si in einer N-Atmosphidre je 1 Stunde von 1300—1400° erhitzt. 





Dauer der Erhitzung 4 Std. 5 Std. 6 Std. 7 Std. 
Gewichtszunahme d. Si 55.76 °/, 57.57°/, 58.49°/, 58.54°/, 


Zusammensetzung des 62.46°/, Si 60.78°/, Si nicht 60.15°/, Si 
Nitrids 87.54,, N 89.22 ,, N bestimmt 39.85,, N 


3 8 nicht 4 


, . = >) 
Verhiltnis N 8 63 8 90 bestimmt _ 4.02 


Aus der Gegeniiberstellung der Gewichtszunahmen des Si und 
der Analysen der erhaltenen Produkte geht hervor, dafs sich deren 
Zusammensetzung gegen den Siittigungspunkt hin immer langsamer 
der Formel Si,N, niihert und dafs das mit N gesittigte Produkt 
dieser Formel mit grofser Genauigkeit entspricht. 

Wenn man also Si in einer Stickstoffatmosphire so lange er- 


' Auf Al berechnet. 
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hitzt, als noch Stickstoff aufgenommen wird, so erhilt man ein 
Nitrid der Formel Si,N,, das eigentliche Siliciumnitrid.' 


D. Analyse des Kérpers, der bei Behandlung des ungereinigten Si,N, mit 
KOH-Lisung und darauf mit HF erhalten wird. 


¢ des wie vorstehend beschrieben dargestellten Si,N 


co wurden 


4 
7 Stunden mit Atzkalilésung (5 g KOH in 25g H,O) erwiirmt. 
Nach dem Erkalten wurde abfiltriert und bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaktion ausgewaschen; hierauf wurde der Riick- 
stand vom ‘Vilter abgespilt und 2 Tage lang mit einem Gemisch 
von 15 g konzentrierter HF und 60 g Wasser stehen gelassen. 

Kin Versuch, das erhaltene Produkt durch ein gewogenes Filter 
zu filtrieren, konnte nicht durchgefiihrt werden, da die Substanz 
beim Auswaschen mit dem Waschwasser triib durchs Filter ging. 
Nach 4tigigem Stehen war das Filtrat immer noch milchig getriibt. 
Kin Teil der suspendierten Substanz hatte sich als eine weifse Haut 
auf dem Boden der Platinschale abgesetzt. Nun konnte auch filtriert 
werden. Nach dem Auswaschen mit Wasser bis zum Verschwinden 
der sauren Reaktion wurde rasch mit absolutem Alkohol und ab- 
solutem Ather getrocknet, um eine event. Einwirkung des Wassers 
zu vermeiden, und hierauf im Trockenschrank bei 110° bis zur 
(rewichtskonstanz getrocknet. 

Das gereinigte Produkt war von weifser Farbe mit einem Stich 
in Grau; in feinster Verteilung erschien sie rein weils. Unter dem 
Mikroskop waren im auffallenden Lichte rein weilse, amorphe Flocken 
zu sehen, die auch bei diesem gereinigten Produkt von ganz ver- 
einzelten schwarzen Krystillchen (FeSi,?) durchsetzt waren. 

Si-Bestimmung: 
Substanz: 0.2279 g Rektif. SiO,: 0.2854 g entspr. 58.77°/, Si. 
N-Bestimmung: 





I I] 
Substanz 0.0908 g 0.0758 g 
Entw. Gasmenge 30.8 eem 25.1 ecm 
CO i? oa 1 
Reiner N 29.4 com °/21'/,° 24.6 ccm °/21 
Barometerstand 728 mm ”/22° 728 mm "/21° 
red. Barometerstand 711'/, mm iv & 
°, N 35.13 $5.30 


Mittel: 35.22°), N 
* Auffallend mufs die Abnahme des SiO,-Gehaltes der Produkte bei fort- 
scbreitendem Erhitzen erscheinen. Derselbe betrug: 
nach 4 stiindigem Erhitzen 10.78°,, 
4 - - 4.32 ,, 
" m 4.18 ,, 


”? 


~1 oO 


9 


86 


Kupfer war in der gereinigten Substanz nicht vorhanden, da- 
gegen war Aluminium und Eisen bei der Reinigung nur zum Teil 
entfernt worden. 


Al-, Fe-Bestimmung: 
Substanz: 0.2279 g (Al, Fe),O0,: 0.0038 g entspr. Al + Fe?: 0.88°. 


Zusammensetzung dieser Substanz: 


Si 98.77°/, bzw. Si 54.23 °/, 
N 35.22 ,, N 30.22 5, 
Al, Fe 0.88 ,, Al, Fe 0.88 ,, 
0 5.18 ,, SiO, 9.67... 


100.00 °/ 100.00°/, 


Aus letzterer Analyse ergibt sich folgende Zusammensetzung 
des Nitrids: 
Si 60.63 °/, 
N 89.37 ,, 


Daraus berechnet sich die Formel: Si: N = 1:1.31, also sehr 
nahe Si,N,. 

Das durch Erhitzen von Si bis zur Sattigung mit N erhaltene 
Nitrid Si,N, erleidet also keine Verinderung, wenn man es mit 
Atzkalilésung und Flufssiure behandelt. 

Durch diese Analysen findet die Formel Si,N, eine neue Stiitze. 

Bemerkenswert ist, wie auch bei dieser Substanz durch die 
Behandlung mit Kalilauge eine Vermehrung des Gehaltes an Kiesel- 
siiure stattfand, der auch durch lingere Behandlung mit Flufssaure 
nur unvollstindig entfernt werden konnte. 


E. Analyse des Ktrpers, der bei Behandlung des mit KOH und HF ge- 
reinigten Si,N, mit Salpeter-Flufssiiure erhalten wird. 

Ca. 1 g der Substanz wurde mit einem Gemisch von 5 g kon- 
zentrierter Flufssiure, 5 g konzentrierter Salpetersiure und 10 g 
Wasser 4 Tage stehen gelassen. Beim Versetzen der Substanz mit 
dem Siuregemisch konnte keine Reaktion beobachtet werden. Nach 
dem 4tiigigen Stehen stiegen beim Schiitteln der Platinschale aus 
der Substanz, die sich zu Boden gesetzt hatte, einige Glasblischen 
auf (Luft?). Auch diese Substanz konnte nicht quantitativ mut 
Wasser ausgewaschen werden. Nach dem Auswaschen bis zum 
Verschwinden der sauren Reaktion wurde wieder rasch mit ab- 


' Auf Al berechnet. 
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solutem Alkohol und absolutem Ather und dann im Trockenschrank 
bis zur Konstanz getrocknet. 

Unter dem Mikroskop zeigte diese Substanz das Bild rein 
weifser, amorpher Flocken. 


Si-Bestimmung: 
Substanz: 0.1993 g Rektif. Si0,: 0.2500 g entspr. 58.87°/, Si. 


N-Bestimmung: 





ae I] ill 


Substanz 0.0669 g 0.1220 g 0.0913 g 
Entw. Gas 23.1 eem 35.7 eem 26.2 ecm 
O 3 op — a 
Reiner N 19.0 cem »/21° | 85.7ccem /23'/,° | 26.2 cem »/22° 
Barometerstand 714mm %/20° | 707"), mm »/21° 711 mm »/21° 
red. Barometerst. 698 ,, 689'/, ,, 694'), mm 
oN 30.28 30.56 80.34 


Mittel: 30.39°/, N 


Al-, Fe-Bestimmung: 
Substanz: 0.1993 g (Al, Fe),O,: 0.0021 g Al+Fe?: 0.56°/,. 
Kupfer war nicht vorhanden. 


Zusammensetzung der Substanz: 


I I] 
Si 58.87°/, bzw. Si 49.87°/, 
N 30.39 ,, N 30.39 ,, 
Al, Fe 0.56 ,, Al, Fe 0.56 ,, 
O (Diff.) 10.18 ,, SiO, 19.18 ,, 
100.00 °/, 100.00°/, 


; Berechnet man den O auf SiO,, so gelangt man zur Analyse LI, 
; aus der sich fiir die Zusammensetzung des Nitrids ergibt: 

Si 62.14°/, 

N 37.86 ,, 


Fiir das Atomverhiltnis von Si und N folgt daraus: 1: 1.23 
bzw. 3: 3.69. 


Aus diesen Resultaten lafst sich ersehen, dafs das Silicium- 
nitrid, Si,N,, durch Behandlung mit einem Gemisch von Salpeter 


TREAT re oN 
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und Flufssiure eine nur teilweise, nicht betrichtliche Zersetzung 
erfihrt, im Gegensatz zu dem Siliciumsesquinitrid, Si,N,, das unter 
den gleichen Verhiltnissen unter Stickstoffabspaltung in das_be- 
deutend stickstoffarmere Silicocyan iibergeht. 

Mine beachtenswerte Erscheinung ist auch bei diesem Produkt 
der unter dem Einflufs der Salpeter-Flufsséiure entstandene hohe 
Gehalt an Kieselsiure (vgl. das Silicocyan S. 77). 


Physikalische Eigenschaften der Nitride des Siliciums. 


Lie auf dem beschriebenen Wege erhaltenen Nitride des Siliciums, 
das Silicoeyan, SiN, das Siliciumnitrid, Si,N,, und das Silicum- 
sesquinitrid, Si,N,, sind samtlich von weilser Farbe, jedoch meist 
durch geringe Mengen nicht zu beseitigender Verunreinigungen grau 
gefarbt. 

Sie lassen auch bei den stirksten Vergréfserungen keine Krystalle 
erkennen und miissen daher als amorph bezeichnet werden. 

Spezifisches Gewicht. 
Als Pyknometertliissigkeit wurde bei simtlichen Bestimmungen 
Wasser benutzt.) 


A. Das Silicocyan. 


Verwendung fand ein Priparat mit 86.45°/, SiN und 13.55°/, SiQ,. 


lo 
Das spez. Gewicht auf den luftleeren Raum bezogen ist: 2.99. 


B. Das Siliciumnitrid. 


Die angewandte Substanz enthielt: 90.33°/, Si,N 
Spezitisches Gewicht: 3.26. 


y 9.67°/, SiO,. 
C. Das Siliciumsesquinitrid. 

Die Bestimmung wurde mit einem Nitrid, welches 19,84°/, Sid, 
enthielt, ausgefiihrt. 

Spezitisches Gewicht: 3.22. 

Aus dem spezifischen Gewicht der mit SiO, verunreinigten 
Kirper lassen sich die spezifischen Gewichte der reinen Nitride 
berechnen: 

: ; (°/, Nitrid).(sp. G. Nitrid).(sp. G. SiO, = 2.20) 
Nao Cet FRE: 9 =" eeo ol (°/, SiO,)-(sp. G. Nitrid) 


fir das Silicocyan. . .. . 3.17 
» sy oiliclumnitrid .. . 93.44 
. «» Siliclumsesquinitrid . 3.64 
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Die spezitischen Gewichte werden also mit wachsendem Stick- 
stofigehalt héher und sind diesem direkt proportional. 


Chemische Eigenschaften der Nitride des Siliciums. 


Die Nitride des Siliciums sind charakterisiert durch eine grofse 
Widerstandsfahigkeit gegen chemische Eintliisse. 

Verdiinnte Siuren, ausgenommen Flufssiure, sind ohne Ein- 
wirkung. Bei anhaltendem Erhitzen mit konzentrierter Schwefel- 
siure tritt teilweise Zersetzung ein unter Bildung von Ammonium- 
sulfat. Die Zerlegung geht jedoch nur sehr langsam und unvoll- 
stindig vor sich; es gaben z. B. ab (vgl. 8. 71): 


a) nach 3 Std. Erhitzen mit konz. H,SO,: 
Das Silicocyan 36.6°/, seines N-Gehaltes. 


Das Siliciumnitrid . . 42.1 ., = i = 


b) nach 6 Std. Erhitzen mit konz. rauchender H,SO,: 


Das Silicocyan 44.8°/, seines N-Gehaltes. 
Das Siliciumnitrid . . 45.8°/, ,,  ,, - 


Fluorwasserstoffsiure wirkt auf die drei Nitride zersetzend ein; 
das Siliciumnitrid, nach dessen Formel Si,N, eine gréfsere Zersetz- 
lichkeit erwartet werden kénnte, wird durchaus nicht stirker von 
Klufssiure angegriffen als das Sesquinitrid und das Silicocyan. 

Kinen Anhaltspunkt fir die Starke der Zersetzung geben 
folgende Zahlen: Es wurden beim Eindampfen mit konzentrierter 
Flufssiure auf dem Wasserbad zersetzt von einem stark Si,N,- 
haltigen Rohprodukt: 


Nach 1 maligem Eindampfen 10.4°/ 


io 


‘c , , 
$° 2 *9 *9 8.6 + i) 
© mw .¢ 
bh) 3 9 9? (.2 * 


In gleicher Weise mit konzentrierter Flufssiure behandelt, 
wurden zerlegt von Silicocyan: in einem Falle 8.1°/,, in einem 
anderen 12,4°/. 

Nach vorangehender Kinwirkung von Atzkalilésung erfiahrt die 
Zersetzlichkeit der Substanz eine wesentliche Steigerung. Bei ein- 
maligem Kindampfen auf dem Wasserbad mit konzentrierter Flufs- 
saure wurden z. B. zersetzt: 19.8°/,, 20.1°/,, 26.5°/,, 35.8°/, des 
Si,N, einer Si,N,-haltigen Substanz (aus dem gebildeten Kieseltiuor- 
ammonium auf Si,N, berechnet). 
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Die Untersuchung der erhaltenen Sublimationsprodukte ergab, 
dafs bei allen Versuchen Kieselfluorammonium (NH,),SiF, ent- 
standen war. 

Gegen ein Gemisch von Flufssiure und Salpetersiure zeigen 
die Nitride des Siliciums ein verschiedenes Verhalten. 

Wiahrend das Sesquinitrid, Si,N,, eine vollkommene Zersetzung 
erleidet und in das stickstoffiirmere Silicocyan, SiN (vgl. 8S. 77), tiber- 
geht, zeigt sich das Siliciumnitrid, Si,N,, weit bestindiger (vgl. S. 85). 

Die Wirkung des Salpeter-Flufssiuregemisches scheint sowohl 
in einer Abspaltung von Stickstoff in Form von Ammoniumsalzen 
— die Liésungen enthielten stets Kieselfluorammonium, (NH,),SiF, — 
als auch in einer Zersetzung der Nitride unter Bildung von elemen- 
tarem N zu bestehen. Auf letzteres weisen die betrachtlichen Mengen 
von Kieselsiure hin, die sich in den mit dem Siéuregemisch behan- 
delten Produkten betanden. . 

Bei anhaltendem Erhitzen mit wasserigen Alkalilésungen scheint 
eine teilweise Abspaltung von Stickstoff bei allen drei Nitriden des 
Siliciums stattzufinden. (Vgl. S. 85 und S. 95.) 

Beim Schmelzen mit Atzkali werden die Nitride unter Ent- 
wickelung von Ammoniak zersetzt. 

Bleichromat, Bleisuperoxyd, Bleioxyd werden unter Entwickelung 
von Stickstoff reduziert. Bei einem Gemisch von 1 Tl. PbO und 
und 1 Tl. PbCrO, beginnt die Zersetzung gegen 700° Bei 1 TI. 
PbCrO,, 1 Tl PbO, und 1 Tl. PbO tritt schon bei ca. 500° die 
Verbrennung ein. 

Vom Wasserdampf werden die Nitride bei einer etwas iiber 
100° gelegenen Temperatur nur in fufserst geringem Mafse zersetzt 
das gebildete NH, kann mit Nessters Reagens eben nachgewiesen 
werden). Auch bei Anwendung von iiberhitztem Wasserdampf er- 
fihrt die Ammoniakentwickelung keine Steigerung; so wurden selbst 
bei 800° nur Spuren von Ammoniak entwickelt. 


Der Deville-Wéhlersche Versuch. 


Bekanntlich war DevinLe und Wouter (vgl. S. 39) die direkte 
Synthese von Silicium-Stickstoffverbindungen zum ersten Male ge- 
lungen, als sie krystallisiertes Silicium in einem von Kohlepulver 
umgebenen hessischen Tiegel iiber 1 Stunde lang der Einwirkung 
der Flammengase eines sehr heftigen Koksfeuers aussetzten. 
Wibrend Devitte und WéxLER vermuteten, ein reines Nitrid 
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vor sich zu haben, konnten ScutUTzENBERGER und CoLson, welche 
die erhaltenen Produkte zuerst einer genaueren Untersuchung unter- 
zogen, schliefslich nachweisen, dafs die erhaltenen Substanzen auch 
noch Kohlenstoff enthielten und auf Grund ihrer Arbeiten nahmen 
sie in den erhaltenen Produkten die Existenz einer Verbindung 
Si,C,N, des Carbazotsiliciums, an und hielten aufserdem das Vorhan- 
densein eines weifsen Nitrids in den Reaktionsprodukten fiir wahr- 
scheinlich, da sich dieselben teilweise unter Bildung von Ammonium- 
salzen in Flufssiure lésten. 

Eine Wiederholung des historischen DrvinLE -Wo6xu LERschen 
Versuches schien wegen der sich teilweile widersprechenden oder 
unvollstaindigen Angaben geboten. 


Versuch lL. 


In einen sehr dickwandigen hessischen Tiegel wurde ein 
kleinerer gestellt, in dem sich 10 g Si befanden, und der Zwischen- 
raum mit Kohlepulver ausgefiillt. Das Ganze wurde in einem mit 
Koks geheizten Windofen 2 Stunden zur Weifsglut erhitzt. Die 
Substanz blieb jedoch unverindert, nur einige geschmolzene, in 
der Mitte hohle Kiigelchen, die hauptsichlich aus Fe und etwas Si 
bestanden, fanden sich darin vor. Die Flammengase vermochten 
anscheinend nicht, die dicken Winde des dufseren Tiegels zu durch- 
dringen. 

Ebenso entstand kein stickstoffhaltiger Kérper, als bei einem 
Versuch das Kohlepulver durch Kienrufs ersetzt wurde; derselbe 
bildet eine plastische, dichte Masse, welche den Flammengasen den 
Durchtritt verwehrt. 


Versuch IL. 


Bei sonst gleicher Versuchsanordnung wurde der idufsere ‘liege! 
durch einen diinnwandigeren ersetzt und als Schutz gegen den 
Sauerstoff der Flammengase gepulverte Retortenkohle verwendet, 
erliitzt wurde wieder 2 Stunden lang zur héchsten Weilsglut. 

Nach Offnen des inneren Tiegels konnten verschiedene Schichten 
deutlich unterschieden werden. 

Der Boden des 5 cm tiefen Tiegels war 2 cm hoch von einer 
grauen, gefritteten Masse bedeckt, die in ihren oberen Schichten 
graugriin gefirbt war. Dieselbe entwickelte beim Schmelzen mit 
Atzkali betriichtliche Mengen von Ammoniak und erwies sich unter 
dem Mikroskop in der Hauptsache aus unverindertem Silicium be- 


stehend, welches vollstindig von weifsen, amorphen Flocken durch- 
setzt war. 

Diese graue Masse war an der Oberfliche von einer papier- 
diinnen, pfirsischblihroten Schicht bedeckt, welche noch 1?/, cm 
hoch die Wiinde des Tiegels als Sublimat bekleidete; sie fihlte sich 
summetartig an und konnte durch Schaben mit einem Messer ent- 
fernt werden. Auch diese rétliche Masse entwickelte, mit Kalium- 
hydroxyd geschmolzen, Ammoniak; sie léste sich in geschmolzenem 
Atzkali vollstiindig mit brauner Farbe auf (die rétliche Firbung 
rihrte vermutlich von Mangan her, aus dem zu diesem Versuch ver- 
wandten technischen Si). Diese pfirsischblithrote Substanz zeigte 
sich unter dem Mikroskop aus einem weilsen, amorphen Kérper be- 
stehend, der ganz vereinzelte Siliciumkrystallchen enthielt. 

Den Abschlufs nach oben bildete eine 1'/, cm breite Zone eines 
bliulich gefirbten, nur schwierig zu entfernenden Sublimats, das 
noch auf den Innenrand des Deckels iibergriff. Dasselbe bestand 
gleichtalls aus amorphen, rein weilsen Flocken, die véllig von seiden- 
glingenden, sehr feinen Faden durchsetzt waren; aufserdem enthielt 
es noch viel unverindertes Silicium. Diese Substanz entwickelte in 
der Atzkalischmelze gleichfalls Ammoniak. 

In der Mitte der Innenseite des Deckels safs ein weifser 


amorpher, sich fettig anfiihlender, tlockiger Kérper, der sich unter 
dem Mikroskop in ein Gewirr sehr langer, dufserst dinner Faden 
uufléste; daneben fanden sich vereinzelte, betrichtlich dickere, ge- 
rade und stark gekriimmte Nadeln, ferner in sehr geringer Menge 
Krystalle von Silicium. Aufserdem waren noch die charakteristischen 
weifsen, amorphen Flocken des Siliciumstickstofis zu beobachten. 
Die beschriebene Substanz entwickelte mit Atzkali nur Spuren von 


Ammoniak. 
Beachtenswert ist bei diesem Versuch das Auftreten des weilsen, 


fadenformigen Kérpers (vgl. 8. 61), der sich auch hierbei durch seine 
grifsere Flichtigkeit vor dem Siliciumnitrid auszeichnete. 


Versuch III. 
(Versuchsanordnung und Erhitzung genau wie bei IL.) 

Zu oberst lag eine hellgriin-blaue Schicht, die sich noch 2 cm 
hoch an der Tiegelwand emporzog. Dieselbe bestand aus traubigen, 
sich wie Kork anfihlenden Gebilden. Unter dem Mikroskop zeigte 
sie sich als schwach blaugriin gefirbte, amorphe Masse. Darunter 
war eine rein weilse, sehr diinne Schicht eines ganz ihnlichen aber 
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: rein weifsen Kérpers, der sich unter dem Mikroskop ebenfalls als 
7 amorph erwies. 
| Zu unterst fand sich graues, gefrittetes, von zahlreichen mikro- 
skopisch kleinen, weifsen, amorphen Flocken durchsetztes Si. 
Die beschriebenen Substanzen gaben siimtlich beim Schmelzen 
mit Atzkali Ammoniak ab. 


Versuch IV. (Gleichzeitig mit III erhitzt.) 


Die unterste Schicht war wieder eine graue gefrittete Substanz, 
bestehend aus unverindertem Si und geringen Mengen von Nitrid. 

Die Tiegelwandungen waren 4 cm hoch von einem ganz diinnen, 
bliulich weifsen Sublimat bedeckt. 

Bei den beschriebenen Versuchen waren trotz der starken und 
andauernden Erhitzung immer nur geringe Mengen der stickstoff- 
haltigen Kérper gebildet worden. Es wurde nun im folgenden der 
innere Tiegel durch einen solchen aus Graphit ersetzt, um event. 
bessere Ausbeuten zu erzielen. 


Versuch V und VI, 


(Anwendung eines Graphittiegels; je 2 Stunden auf fast Weils- 
glut erhitzt.) 
Der Versuch wurde zweimal ausgefiihrt, um eine genauere Er- 
mittelung der Gewichtszunahme des Si zu erméglichen. 

Bei Versuch V betrug dieselbe ca. 35°/,, bei Versuch VI ca. 40°/,. 
4 Sublimate traten nicht mehr auf. 
: Ks entstand stets ein kompakter, spréder Regulus. Derselbe 
war an seiner Oberfliiche und ca. 2 mm tief in die Masse hinein 
griinlichblau gefarbt, im Kern hellgrau. Er war vollstindig von 
feinen glinzenden Flitterchen durchsetzt. 

Unter dem Mikroskop zeigte sich, dafs der Regulus aus einem 
(gemenge verschiedener Substanzen gebildet wurde. Neben unver- 
andertem Silicium waren zu unterscheiden: 

1. amorphe, undurchsichtige weifse und braune durchscheinende 
Flocken; letztere bildeten anscheinend die (Grundmasse; 

2. sehr feine, stellenweise bliulich gefirbte Nadeln; bei einzelnen 
derselben schienen durchsichtige Kugeln perlenschnurartig einge- 
schmolzen; 

3. ein gallertartiger, vollkommen durchsichtiger, wasserheller 
Korper. 

Die Substanz gab beim Schmelzen mit Atzkali viel Ammoniak ab. 
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Die gréfseren Mengen von stickstoffhaltigen Kérpern, die durch 
Anwendung des Graphittiegels erhalten werden konnten, machten 


es leicht mdglich, eine genaue quantitative Untersuchung derselben 
vorzunehmen. 


Analyse des Rohproduktes. 


Der Regulus wurde von anhaftendem Graphit sorgfiltig gereinigt 
und zur Erzielung einer homogenen Analysensubstanz staubfein in 
einer Achatreibschale verrieben. 

Die Bestimmung des Siliciums und des Stickstoffs erfolgte in 
der (S. 66ff.) angegebenen Weise; Kohlenstoff wurde durch Erhitzen 
mit frisch geschmolzenem Bleichromat bis auf 1000° bestimmt (PbO 
und PbO, erwiesen sich wegen ihres hautigen CO,-Gehaltes als un- 
geeignet.) 

Als Ausgangsmaterial hatte krystallisiertes Si I] (vgl. Analyse 
S. 49) gedient. 


Si-Bestimmung: 
Substanz: 0.4418 g Rekt. SiO,: 0.6491 g entspr. 68.96°/, Si 
- VU.1419 g , S10,: 0.2077 g a». C48... 8 
Mittel: 68.85°/, Si 


N-Bestimmung: 





l II 


Substanz 0.1872 ¢ 0.2465 - 


5 
edad 
‘ 


Entw. Gasmenge .T eem 9.5 ecm 
O 0.4 ,, 0.4 
Reiner N 8 cem %/23° C 9.1 cem b/23° C 
Barometerstand 716 mm »%/19'/,° | 714 mm »/20° 
red. Barometerstand 698'/, mm 696'/, mm 


/, N 4.13 | 3.90 
Mittel: 4.02°/, N 
C-Bestimmung: 


Substanz: 0.3023 g CO,: 0.1140 g entspr. 10.28 °/, C 
" 0.2393 g CO,: 0.0942 g , 10.74,, C 


Mittel: 10.51%, C 
Al-, Fe-Bestimmung: 
Substanz: 0.4418 g (Al,O, + Fe,O,): 0.0112 g (Al+ Fe): 1.35 °/, 
0.1419 g (Al,O, + Fe,O,): 0.0036 g (Al+ Fe): 1.35 ,, 
Mittel: 1.35 °/, 
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Cu-Bestimmung: 


Substanz: 0.5837 g CuO: 0.0004 g entsprechend 0.06°), Cu. 
Fiir die Zusammensetzung des Rohproduktes ergibt sich also: 





l Il Mittel 

Si 68.96 °), 68.73"), 68.85"), 

N 4.13 ,, 3.90 ,, 4.02 ,, 

C 10.28 ,, 10.74 ,, 10.51 ,, 
Al, Fe | 1.35 ,, 1.35 ,, 1.85 ,. 
Cu 0.06 ,, 0.06 ,, 0.06 ,, 
O (Diff.) 15.22 ,, 15.22 ,, 13.21 ,, 
100.00 "/, 100.00"), 100.00"), 


Analyse des mit Atzkalilésung und mit Flufssiiure behandelten Deville- 
Woéhlerschen Kérpers. 


Reinigung: 

8.563 g des Rohproduktes wurden mit einer Lésung von 10 g 
Atzkali in 50 g Wasser bis zur Beendigung der anfangs stiirmischen 
Gasentwickelung erwiirmt, was mehrere Stunden  beanspruchte. 
Hierauf wurde abfiltriert und bis zum Verschwinden der alka- 
lischen Reaktion ausgewaschen. Die im Filtrat vorhandene Kiesel- 
siiure wurde quantitativ ermittelt. Es ergab sich, dafs 6.007 g SiO, fq. 
2.819 g Si mit der Kalilauge in Lésung gegangen waren, ent- 
sprechend 32.9°/, Si der angewandten Substanz: dieselbe hatte also 
nahezu zu einem Drittel aus unveriindertem Si bestanden. 

Der Behandlung mit Atzkalilésung folgte zur Entfernung der 
SiO, eine solche mit Flufssiure. Die Substanz wurde mehrere 
Wochen mit einem Gemisch von 100 g konzentrierter Flufssiure 
und 200 g Wasser stehen gelassen. Dann wurde durch ein ge- 
wogenes Filter abfiltriert und bis zum Verschwinden der sauren 
Reaktion ausgewaschen. Der Riickstand wurde bei 130° bis zur 
Konstanz getrocknet; er betrug 33.6°/, der angewandten Substanz, 
demnach waren #/, derselben bei der Reinigung zerstért worden. 

In dem Filtrate wurde das Kieselfluorammonium in der 5. 64 
angegebenen Weise bestimmt. Es entstand ein Sublimat von 
1.405 g, dessen N-Gehalt zu 15.7°/, [((NH,),SiF,] ermittelt wurde, 
entsprechend 0.221 g N, d.i. 2.6°/, der urspriinglichen Substanz. 

Da nach den im folgenden mitgeteilten Analysen die gereinigte 
Substanz nur 1.7°/, N enthielt, lafst sich in Verbindung mit der 
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Tatsache, dals 66.4°/, der Substanz bei der Reinigung zerstért 
wurden, berechnen, dafs 0.8°/, N aus dem Rohprodukt, also etwa 
1). des N-Gehaltes desselben, bei der Reinigung als elementarer 
Stickstoff abgespaltet worden waren. 

Die Verunreinigungen der Substanz an Eisen und Aluminium 
wurden bei der Reinigung, wie aus den folgenden Analysen hervor- 
geht, nur zum Teil entfernt. 

Das gereinigte Produkt war von schén griiner Farbe. 


Analyse des gereinigten Produktes. 


Si- Bestimmung: 
Substanz: 0.2384 g SiO,: 0.3301 g entspr. 64.98°/, Si 
0.1560g SiO,: 0.2148 g ,, 64.63,, Si 
Mittel: 64.81°/, Si 
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N-Bestimmung: 





I | II 


Substanz 0.1505 g 0.1062 g 


Entw. Gasmenge | 7.6 cem 14.9 cem 
O SS i | 18.3, 
Reiner N 2.3 cem »/211/,° | 1.8 cem »/21° 
Barometerstand 719'/, mm »/20° | 724 mm >/21° 


red. Barometerstand 108" /_ 9 | 708 sé, 
o/ N 1.64 1.83 


Mittel: 1.74°/, N 


C-Bestimmung: 
Substanz: 0.2125 g CO,:0.2228 g entspr. 28.60°/, C 
. 0.3013 g CQ,:0.3202 g _,, 28.98 ,, C 
Mittel: 28.79°/, C 





Al-, Fe-Bestimmung: 
Substanz: 0.2384 g (Al, Fe),O,: 0.0105 g entspr. (Al, Fe) 2.33°/, 
0.1560 g (Al, Fe),O,: 0.0055g ,, (Al, Fe) 1.87 ,, 


Mittel: 2.10°/, Al+ Fe 


Cu- Bestimmung: 


Substanz: 0.8944 g CuO: 0.0004 g entsprechend 0.08 °/, Cu. 
Das gereinigte Produkt besafs also folgende Zusammensetzung: 





A NRT 8 r $ athe 
- ep ily ee aia eal al 
Re eT 











Si 64.98"), 


iI ilk 





64.63°), 64.81°), 


C 28.60 ,, 28.98 ,, 28.79 ,, 

N 1.64 ,, 1.83 ,, 1.74 ,, 

Al, Fe 2.38 ,, 1.87 ,, 2.10 ,, 

Cu 0.08 ,, 0.08 ,, 0.08 ,, 

O (Diff.) 2.37 ,, 2.61 ,, 2.48 ,, 
100.00"), 100.00"), 100.00"), 


Analyse des Rohproduktes: 





Analyse des gereinigten Produktes: 


S07, BUG > DOOR, OPT SRE SE 2) QhOTOTy gEgpeer 
QC gion ues eegppgged epleptigaine 2 oar 2 ie genes 
N (sh, doe, Fe Bagge ie Y~ Aplus sono palisund, topee 
AL Pete yo cov gy os agence eam glee 
Ob n-ciaciesndin 3 Oe eo se + ee 
O (DEE) AP acs «wy ARSE, OMB. 2S OR, 

100.00 °/, 100.00°/, 


Bei einem Vergleich der Zusammensetzung des Robproduktes 
und der des gereinigten Kérpers fallt die betrichtliche Zunahme 
des C-Gehaltes auf. Da, wie oben angefiihrt, */, der Substanz 
bei der Reinigung zerstért worden waren, ergibt sich, dafs bei 
derselben der Kohlenstoff, welcher nur an Si gebunden sein kann, 
intakt geblieben ist. ' 

Ferner zeigt der Sauerstofigehalt eine sehr betriichtliche Ab- 
nahme; die nach der Reinigung noch vorhandenen geringen Mengen 
ca, 2*/,°/,) diirften wahrscheinlich an Al und Fe (2.1°/,) ge- 
bunden sein. 

Auch der N-Gehalt (1.7°/,) erscheint zu gering, um die An- 
nahme zuzulassen, er bilde zusammen mit dem Si (64.8°/,) und dem 
U (28.8°/,) einen einheitlichen Kérper. Er scheint vielmehr den 
noch nicht vollstindig zersetzten Rest einer urspriinglich in gréfserer 
Menge vorhandenen Substanz darzustellen. Bei oberflichlicher Be- 
trachtung des Si- und C-Gehaltes zeigt sich, dafs derselbe der 
Formel SiC ziemlich genau entspricht. 

Unter Beriicksichtigung dieser Verbiltnisse soll nun an die 
Diskussion der Analyse des Rohproduktes herangetreten werden. 
Dasselbe hatte, wie bei der Verfolgung der Reinigung ermittelt wurde, 
32.9°/, freies Si enthalten, so dafs in dem Rohprodukt 36 Tle. ge- 
bundenem Si, 10.5 Tle. C, 4.0 Tle. N und 15.2 Tle. O gegeniiber stchen. 


Z. anorg. Chem. Bd, 65. . 


Unter der Voraussetzung, dafs der Stickstoff direkt an Si in 
Form eines Nitrids gebunden sei, ergibe sich aus dem Verhiltnis 
von Si, C und O die Existenz eines Kérpers, der annihernd der 
Formel SiCO entspricht. Nun ist allerdings von P. Scuirzen. 
BERGER und A. Couson schon ein Kérper dieser Formel durch 
Uberleiten von CO, oder CO als schwach griinliche Masse erhalten 
worden. 

Die Vorstellung, dafs ein derartiger Kérper unter dem Einflufs 
von Kalilauge oder Flufssiure Sauerstoff abspaltet und in die oben 
erwihnte Verbindung SiC iibergeht, erscheint jedoch recht ge- 
zwungen, wibrend die Bildung von SiC durch Abspaltung von N 
aus einem Si, C und N enthaltenden Kérper sehr natiirlich erscheint. 

Unter Annahme einer Si-C-N-Verbindung ergibt sich, dafs der 
Sauerstoff des Rohproduktes an Si in Form von Siliciumdioxyd ge- 
bunden war. ! 

Man hitte: 


Gesamtsilicium: 68.9°/,, davon freies Si: 82.9°/, 
46.3 ,, an O geb. 13.4 ,, 


An N baw. C geb. Si 22.6, 46.3 °/, 


In dem Kérper entspriichen einander also: 


22.6 Si; 10.50; 4.0N; 


daraus wiirde sich die Formel ergeben: Si:C:N = 2.80:3.06: 1, 
d.h. nahe Si,C,N. 

Der Prozentgehalt an Kohlenstoff und Stickstoff entspricht also 
sehr genau der Theorie, wihrend der fiir Si etwas zu gering ist. 
Dies findet leicht und zwanglos eine Erklarung darin, dafs wohl 
nicht aller Sauerstoff in dem Rohprodukt an Si, sondern dafs der- 
selbe teilweise auch an Al bzw. Fe gebunden war und dadurch, 
dafs durch die verdiinnte Kalilauge auch eine teilweise Zersetzung 
dieses Kérpers unter Kieselsiureabspaltung eintrat, so dafs der 
Gehalt an freiem Si etwas zu hoch gefunden wurde. 

In den durch Erhitzen von Si in den Flammengasen eines 
Kohlefeuers erhaltenen Produkten ist also wahrscheinlich ein griin 
gefirbter Kérper, 

Si,C,N, 


' Die Gegenwart von Kieselsiiure in dem Rohprodukt verriet sich schon 
dureh ein lebhaftes Aufbrausen desselben beim Versetzen mit Flufssiiure. 
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ein Tricarbosiliciumstickstoff vorhanden, der als Ammoniak auf- 
cefufst werden kann, in welchem die Wasserstoffatome durch die 
einwertige, schon von ScuiTzENBERGER und CoLson vermutete 
Gruppe SiC — die Carbosiliciumgruppe — ersetzt wird, 

Unter dem anhaltenden EKinflufs von starker Flufssiure geht 
dieser Kérper unter Abspaltung von Stickstoff in das gleichfalls 
griingefirbte Carbosilicium, eine dem Carborund analog zusammen- 
gesetzte Verbindung, iiber. 


Die Analyse des technischen Siliciums. 


Im Verlaufe unserer Arbeiten sahen wir uns wiederholt ge- 
ndtigt, Analysen von technischem Silicium auszufiihren. Die Schwierig- 
keiten, die uns dabei anfangs in den Weg traten, veranlafsten uns, 
auf diese fiir die Technik immerhin nicht unwichtige Materie etwas 
niher einzugehen. 

In der Praxis werden, so viel wir in Erfahrung bringen konnten, 
heute ausschliefslich jene Methoden angewandt, die eine Aufschliefsung 
des Si durch Schmelzen mit itzenden oder kohlensauren Alkalien 
uuter Zusatz von geeigneten Oxydationsmitteln (Salpeter, Natrium- 
superoxyd) zu erreichen suchen, wilrend die Methoden, nach denen 
die Aufschliefsung durch Behandlung mit Alkalilésungen erfolgt, 
als veraltet angesehen werden kénnen. 

Das Analysenmaterial war in einer Achatreibschale feinst ge- 
pulvertes technisches Silicium von Jaice. Das untersuchte Material 
enthielt: 

Si—Fe—Ca—C— Al—Mn. 


Aluminium war nur zu etwa 0.5°/, vorhanden. Es wurde zu- 
sammen mit Kisen bestimmt. Mangan fand sich nur in sehr geringer 
Menge (0.05 °/,). 





A. Aufschliefsung mit Atzkali im Nickeltiegel. 


_  _Etwa 0.5 g der Subsianz wurden mit ca, 10 g chemisch reinem 
Atzkali in einem geraumigen Nickeltiegel allmihlich erwirmt. Es 
trat eine stiirmische Entwickelung (Festhalten des Deckels!) von 
Wasserstoff auf, dem ein fufserst stechend riechendes Gas, das 
weifse Nebel bildete (SiH,?), beigemengt war. Die in der Hitze 
dunkelgriine, in der Kalte schmutzig gelbgriine Schmelze ldste sich 
beim Erwirmen auf dem Wasserbade im Wasser bis auf einen 
schwarzen Rickstand (SiC) und braune Flocken von Kisenoxyd. 


7* 
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Die in der Kieselsiure enthaltenen Verunreinigungen wurden 
in folgender Weise bestimmt. Die mit verdiinnter Schwefelsiure 
befeuchtete Kieselsiure wurde mit Flufssiure behandelt und durch 
Krhitzen auf dem Sandbade Fluorsilicium abgeraucht, der noch 
feuchte Riickstand mit warmem Wasser aufgenommen und der in 
der verdiinnten Schwefelsiiure unldsliche Teil als ,,Unaufgeschlos- 
senes* zur Gewichtskonstanz gegliiht und gewogen. In dem Filtrat 
enthaltene kleine Mengen von Fe und Al wurden in bekannter 
Weise bestimmt. 

Das salzsaure Filtrat der Kieselsiure wurde mit Soda neu- 
tralisiert und Kisen + Aluminium zur Trennung von aus dem Tiegel 
herriihrendem Nickel heifs mit Natriumacetat gefallt, der Acetat- 
niederschlag auf dem Filter in Salpetersiure gelést und Eisen + Alu- 
minium in itiblicher Weise durch einen geringen Uberschufs von 
Ammoniak als Hydroxyde gefillt und auf Eisen berechnet. 

Aus dem schwach essigsauren Filtrat des Natriumacetat-Nieder- 
schlages wurde Nickel durch H,S entfernt. In dem von Schwefel- 
wasserstoff befreiten Filtrate des NiS-Niederschlages wurde Calcium 
aus ammoniakalischer Lésung, in bekannter Weise gefillt,! bestimmt. 

Die umstiindliche Trennung von Eisen und Nickel ist ein Ubel- 
stand, der gegen die Verwendung von Nickeltiegeln in der Praxis 
spricht. Der Schweizer Verein analytischer Chemiker, Sektion Gent * 
schligt deshalb die Verwendung von Kupfertiegeln vor, da sich CuS 
leichter von Fe trennt als Nickel. A. Jouve® empfiehlt Tiegel aus 
Nickel oder Ferronickel mit 10°/, Eisen. Bei Anwendung des 
letzteren Tiegelmateriales diirfte eine zuverlissige Kisenbestimmung 
kaum midglich sein. 

Der Nickeltiegel wurde schon durch Atzkali allein (ohne Zu- 
satz von Oxydationsmitteln) stets angegriffen. 


B. Aufschliefsung mit Atzkali und Natriumsuperoxyd im 
Silbertiegel. 

In einem geriiumigen Silbertiegel wurden ca. 10 g reines Kalium- 
hydroxyd zusammengeschmolzen und hierauf 2 g Na,O, eingetragen, 
wobei lebhaftes Aufschiumen eintrat. Schliefslich wurde eine klare 
Schmelze erhalten, in welche nach dem Abkihlen ca. 0.5 g Si all- 
mihlich aus einem Wageglischen zugegeben wurden. Das LEin- 


' Vel. Treapwett, Quantitative Analyse 1907, 5. 60. 
* Chem. Ztg. 1904, 689. 
* Rerue chim, pure et appl. 10 (1907), 85. 87. 
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tragen des Si muls sehr sorgfaltig geschehen, da die Reaktion sehr 
stiirmisch verlauft. Die schliefslich erhaltene griine Schmelze wurde 
von warmem Wasser gelést unter Hinterlassung eines flockigen 
Niederschlages von Eisenhydroxyd und eines schwarzen Riickstandes 
von Karborund. Sie wurde mit chlorfreier Salpetersiiure zersetzt, 
um event. von dem ‘liege! herriihrendes Silber in Lésung zu halten. 
Die Kieselsiure wurde durch wiederholtes Kindampfen mit Salpeter- 
siure analog wie unter A. abgeschieden, gewogen und rektifiziert. 
Trotz Verwendung von chlorfreier Salpetersiiure erwies es sich bei 
der Bestimmung der Verunreinigungen der Kieselsiure notwendig, 
auf Silber Riicksicht zu nehmen, da auch das alkoholisch gereinigte 
Atzkali sehr hiufig Chloride enthalt. 

Aus dem Filtrate der Kieselsiure wurde event. vorhandenes 
Silber mit Salzsiiure entfernt und in dem mit Soda neutralisierten 
Filtrate Eisen + Aluminium mit Natriumacetat und hierauf (wie 
bei A.) mit Ammoniak gefallt. 

Der Silbertiegel wurde bei einer Aufschliefsung gar nicht, bei 
mehreren anderen aber sehr stark angegriffen. Das Silber macht 
sich in der Analyse, besonders bei der Rektifikation der Kieselsiure 
sehr stérend bemerkbar. Die Aufschliefsung gelingt nur bei gré{ster 
Vorsicht und war in keinem Falle notwendig. 


C. Aufschliefsung mit Kalium-Natrium-Carbonat und 
Natriumsuperoxyd im Silbertiegel. 


Ca. 0.5 g der Substanz wurden mit 10 g sorgfiltig getrocknetem 
KNaCO, und 2g Na,O, innig vermengt und allmahlich erwiirmt. 
Die Reaktion trat plétzlich ein und verlief sehr stiirmisch. Der 
Silbertiegel wurde schliefslich bis zur Rotglut erhitzt; trotzdem 
konnte kein Schmelzflufs erhalten werden. Das Reaktionsprodukt 
war eine schmutzig triibe Masse. 

Si, Fe, Al und Ca wurden genau wie bei B. bestimmt. ‘T'rotz 
(les starken Erhitzens war die Aufschliefsung sehr unvollstindig, so 
dals weitere Versuche in dieser Richtung nicht unternommen wurden. 


). Aufschliefsung mit Kalium-Natrium-Carbonat und 
Salpeter im Silbertiegel. 


Kin inniges Gemenge von etwa 0.5 g Substanz, 10 g trockenem 
KNaCO, und 2g KNO, wurde in einem Silbertiegel vorsichtig er- 
hitzt. Schliefslich wurde eine graue Schmelze erhalten. Die Auf- 
schliefsung war auch nach dieser Methode nicht ganz vollstindig. 
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Der Silbertiegel wurde stark angegriffen; bei einer Aufschliefsung 
gingen z. B. etwa 20 mg Silber in die Schmelze. 


EK. Aufschliefsung mit Kalium-Natrium-Carbonat und 
Salpeter im Platintiegel. 

|. Ca. 0.5 g der Substanz wurden mit 8 g sorgfiltig getrocknetem 
KNaCO, und 2g KNO, griindlich vermengt und das Gemisch zu- 
nachst mit kleiner, dann mit gréfserer Flamme vorsichtig erwarmt. 
Sobald die Reaktion an einer Stelle eingeleitet ist, pflanzt sie sich 
durch die ganze Masse hindurch fort, so dafs der Tiegel von selbst 
ins Glihen gerit. 

Die Schmelze war jetzt noch schmutzig griin gefarbt, eine klare 
griine Schmelze wurde erst beim Erhitzen vor dem Geblise erhalten. 
Der Platintiegel wurde stark angegriffen. 

Bei einem zweiten Versuch wurde beim Eintreten der Reaktion 
der Platintiegel an einer Stelle vollstindig durchgeschmolzen. Es 
rihrte dies wohl davon her, dafs ein Kliimpchen Silicium, trotz 
vorherigem griindlichem Verriihren mit einem Platindraht, direkt 
an die Tiegelwand zu liegen gekommen war. 

2. In folgender Weise gelang es schliefslich, die Reaktion so 
zu miifsigen, dafs die Platintiegel nur mehr sehr wenig, oft kaum 
merklich, angegriffen wurden. 

Fiir ca. 0.5 g Si wurden 10 g KNaCO, und nur */, g KNO, 
angewandt (diese Salpetermenge erwies sich zur Aufschliefsung dieses 
ziemlich karborundhaltigen Produktes volistandig geniigend). Die Halfte 
des Salzgemisches wurde dazu benutzt, um die Tiegelwandungen 
damit zu bekleiden, ein Verfahren, das, wie wir nachtraglich er- 
fuhren, in der Praxis sich schon bewihrt hat und neuerdings von 
Limmer! wieder empfohlen wird. Dann wurde das Si und der 
Rest des Salzgemisches in den Tiegel gegeben und innig vermengt. 
Zweckmilsig gibt man oben darauf noch eine Salzdecke. 

Bei der angegebenen Salpetermenge ist die Reaktion nicht 
mehr so heftig, dafs der Tiegel von selbst ins Gliihen gerit. 

Man erhitzt anfangs vorsichtig, bis die starke Gasentwickelung 
(CO) beendigt ist, und geht dann so lange aufs Geblise, bis die 
Schmelze vollkommen klar geworden ist. 

Auf diese Weise kann selbst Karborund vollstandig aufgeschlossen 
werden, ohne dafs man nennenswerte Mengen von Platin in die 
Schmelze bekommt. 


' Chem. Ztg. 1308, 42. 
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Die Schmelze wurde im Tiegel selbst mit Salpetersiiure (wegen 
Gegenwart von MnO, und Fe,O,) zersetzt und die rein weilse Kiesel- 
siiure, wie oben beschrieben, abgeschieden. Aus dem Filtrat wurde 
Platin in salzsaurer Lésung heifs mit Schwefelwasserstoff gefillt, 
Schwefelwasserstoff aus dem Filtrat durch Kochen verjagt, Eisen 
mit etwas konzentrierter Salpetersiiure oxydiert und Eisen + Alu- 
minium und Calcium wie oben bestimmt. 


Zusammenstellung der Resultate von A—E. 








Aufge- nee b) KOH + | c) KNaCO, d) KNaCO, e) KNaCO, 
schlossen ; “* Tiegel Na,O, im |+Na,0O,im + KNO, im + KNO, im 
mit im NE NeBS | Ag-Tiegel | Ag-Tiegel Ag-Tiegel | Pt-Tiegel 
~ | - - — 7 — ~ = -- ~~ A — < - = 
Si | 88.01|88.72/ 87.72 88.18 | 86,94 91.20 91.10 92.22 
Unaufge-| 467| 4.78] 5.06) 4.34 761 | O48 | - oi 
schlossen | | | 
(5.07 | nicht —snicht mae 
‘a 1 5.11 5.01 5.55 4.91 
Ca | 0.98) 1.02| ,, ; 1.03 1.09 1.05 0.97 
Mn § 0.05, 0.05, 0.05 | 0.05 0.05 0.05 


” | 


Der unaufgeschlossene Riickstand bestand aus dunkel- 
grauen, griinlichglinzenden Krystillchen von grofser Hirte. Unter 
dem Mikroskop waren die fiir Karborund charakteristischen mit 
prachtig blauer, griiner und gelber Farbe durchsichtigen Krystalle 
erkennbar. Daneben waren unregelmiafsige graphitgraue Gebilde 
vorhanden, die im auffallenden Lichte lebhaft in den verschiedensten 
Farben glanzten. 

Der unaufgeschlossene Riickstand wurde von den 4 Analysen A 
und B (Riickstand I) und den 2 Analysen C und D (Riickstand I1' 
gemeinsam untersucht. Er war frei von Fe. Die Eisensilicide 
wurden also durch Schmelzen mit Atzkali allein schon vollstandig 
zersetzt. Der Si-Gehalt wurde durch Aufschliefsen mit Kalium- 
Natrium-Carbonat und Salpeter, wie bei E beschrieben, bestimmt. 

Der Riickstand I enthielt 63.31 °/, Si, der Riickstand IT 41.86 °/, Si. 
Fiir SiC wiirde sich berechnen 70.30°/, Si, fiir SiCO 50.35°/,, fir 
SiO, 47.02°/,. Die Zusammensetzung des Riickstandes I niahert 
sich also der des Karborunds, wihrend der Riickstand II einen er- 
heblich geringeren Siliciumgehalt aufweist. 


* Von dem berechneten Fe wurden 2°, fiir SiO, in Abzug gebracht. 
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Fafst man die entsprechenden Analysen zusammen unter Be- 
riicksichtigung des Siliciumgehaltes der unaufgeschlossenen Riick- 
stinde, so ergeben sich fir Si folgende Werte: 


Analysen A. Analysen C. Analysen E. 
u. B. (1—4) wu. D. (5—6) (7—8) 


Im aufgeschlossenen Teil: 88.14°/, 88.92°/, 92.04°/, Si 
im unaufgeschlossenen Teil: 2.99 ,, 4 gp — 


91.139, 90.739,  92.04%/, Si 





Die Analysen, bei denen keine vollstaindige Aufschliefsung statt- 
fand, fiihren demnach zu ca. 1°/, niedrigeren Werten fiir Silicium 
als jene, bei denen die Aufschliefsung in einer Operation erfolgte. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs eine vollstindige Auf- 
schliefsung in einer Operation nicht nur aus naheliegenden prak- 
tischen Griinden wiinschenswert ist, sondern vor allem auch deshalb, 
weil sie allein eine zuverliissige Bestimmung des Si gestattet. Mit 
Sicherheit erzielt man eine vollkommene Aufschliefsung nur vor dem 
Geblise, weshalb die Anwendung eines Platintiegels erforderlich ist, 
den man in angegebener Weise in hohem Grade vor stirkeren An- 
griffen schiitzen kann. 


Miinchen, Anorganisches Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1909. 
























Eine neue Darstellung der zweiten anhydridischen Modifi- 
kation des Calciumsulfats. 


Von 


Pau, RowLAND. 


Als zweite anhydridische Modifikation des Calciumsulfats (Kstrich- 
gips) habe ich diejenige bezeichnet,' die durch lingeres Erhitzen 
zwischen den Temperaturen 500—600° aus dem Dihydrat, CaSQ,. 
2H,0O, erhalten wird. 

M. von GuASENAPP? hat zwar behauptet, dafs diese Modifikation 
bei Temperaturen von 900° und dariiber hinaus, sogar bei 1300°, 
entsteht. 

Dagegen weisen EK. Lepuc und M. Peuuer® darauf hin, dafs 
schon bei zwischen den Temperaturen 650—800° entwissertem D)- 
hydrat keine Spur von Wasserbindung und Erhirtung mehr wahr- 
zunehmen ist, dafs demnach die erste anhydridische Modifikation 
‘sogen. totgebrannter Gips) gebildet wird. 

Meine im grofsen Mafsstabe im Ziegelwerk Ludwigsburg aus- 
gefiihrten Versuche haben das Resultat ergeben, dafs durch langes 
Krhitzen des Dihydrats in der Tat schon zwischen den Temperaturen 
930—630° etwa die zweite anhydridische Modifikation entsteht. 

Die in der Literatur sich immer noch widersprechenden An- 
gaben tiber den Umwandlungspunkt der ersten Modifikation in die 
zweite rihren daher, dafs beim Erhitzen des Dihydrats, etwa von 
300° an, die Umwandlungszeit eine Funktion der Tempe- 
ratur ist. Dieser Umwandlungspunkt ist nicht scharf begrenzt 
und fixierbar. Beim Erhitzen iiber 600° tritt beginnende Zer- 
setzung ein. 

Nun sind noch auf anderen Wegen anhydridische Modifi- 
kationen des Calciumsulfats dargestellt worden. K. Kraut‘ hat 
friher beobachtet, dafs das Dihydrat, im Wasserbade liangere 


Z. anorg. Chem. 35 (1903), 194. 
Tonindustriexeitung 32 (1908), 75. 78. 81. 
Compt. rend. 148 (1907), 317. 

Iveb. Ann., Suppl. 4 (1865), 126. 


- wo i ~ 
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Zeit erhitzt, simtliches Wasser abgibt. Den Betrag seiner 
Hydratationsgeschwindigkeit gibt Kraut aber nicht an. 

Van't Horr! hat auf folgende Weise eine anhydridische Form 
erhalten; das Hemihydrat (Stuckgips) wird mit grofsem Uberschufs 
von Wasser gemischt, so dafs auch nach dem Abbinden die ganze 
Masse flissig bleibt; man nimmt 1 Teil Hemihydrat auf 10 bis 
20 Teile Wasser, schiittelt, lafst 1 Stunde unter zeitweiligem 
Schiitteln stehen, saugt alsdann das Wasser ab und trocknet. 

Auf diese Weise wird der Gips in hydratisierter Form in 
sehr feiner Verteilung in Form von kleinen Nadeln erhalten; erhitzt 
man dieselben bei nur 100° laingere Zeit, etwa 24—48 Stunden 
lang, so geben sie vollstandig ihr Konstitutionswasser ab. 

Nach van’t Horr ist dieses anhydridische Gebilde nicht die 
erste anhydridische Modifikation (sogen. totgebrannter Gips), auch 
nicht identisch mit dem in der Natur vorkommenden Anhydrit, 
sondern eine eigentiimliche, wasserfreie Form, die eine grofse Fahig- 
keit besitzt, wieder Wasser aufzunehmen und in wenigen Minuten da- 
mit zuerstarren. Van’r Horr vermutet, dals die so dargestellte Form in 
der zweiten anhydridischen Modifikation (Estrichgips) eine Rolle spielt. 

Indessen besitzt der van’r Horrsche Anhydrid sehr grofse 
Hydratationsgeschwindigkeit, wihrend dem Estrichgips gerade ein 
sehr geringer Wert derselben eigentiimlich ist. 

Kine mégliche Erklarung hierfiir wire die folgende; durch 
Zusiitze in geringer Menge wird die Hydratationsgeschwindigkeit 
des Hemihydrats und der anhydridischen Formen beschleunigt 
oder verzégert.? Die Anderungen des Betrages der Hydratations- 
geschwindigkeit hingen mit den Anderungen der Léslichkeit zu- 
sammen. Die Hydratationsgeschwindigkeit des van’r Horrschen 
Anhydrids, die einen sehr grofsen Wert hat, wiirde dann durch die 
Gegenwart der zweiten anhydridischen Modifikation verzégert. 

Ks gibt aber noch eine ganz andere Méglichkeit, zu der zweiten, 
anhydridischen Modifikation zu gelangen. Die Sulfate der Erd- 
alkalien sind in heifser, konzentrierter Schwefelsaure léslich; und 
zwar scheint ihre Léslichkeit mit zunehmendem Molekulargewicht 
abzunehmen. 


' Sitzgsb. d. Kgl. pr. Akad. d. Wiss. Berlin 1903; Tonindustriexettung 
26 (1902), 36. 

* Vgil. P. Rontann, Die Beziehungen zwischen der Léslichkeitsinderung 
des Calciumsulfats und seiner Hydratationsgeschwindigkeit, Z. f. Elektrochem. 
14 (1908), 31. 
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Es wurde zunichst Hemihydrat mit einem Wassergehalt von 
| 7.016 °/,, dann reines Dihydrat in heifser, konzentrierter Schwefel- 
. siure gelést. 

: Nach dem Erkalten schied sich der Gips in farblosen Nadeln, 
bei ganz langsamer Abkiihlung tiber diesen in kolloider Form ab. 

Dieser Gips wurde von der ihm anhaftenden Schwefelsiiure 
nach Méglichkeit befreit; die Gegenwart von Schwefelsiiure be- 
schleunigt zwar die Hydratationsgeschwindigkeit des Gipses,’ ver- 
mag aber nicht Wasserbindung und Erhirtung herbeizutihren. 

Erwartet konnte entweder die erste oder zweite anhydridische 
Modifikation, vielleicht auch das van’ Horrsche Anhydrid werden. 

Es zeigte sich nun in beiden Fallen, dafs der so dargestellte 
Gips erstens wasserfrei war, und zweitens den Betrag der Hydra- 
tationsgeschwindigkeit der zweiten, anhydridischen Modifi- 
kation (Estrichgips) besafs, 

Auch beziiglich der hydraulischen Kigenschaften, der Druck- 
und Zugfestigkeit, erwies er sich mit dem Estrichgips identisch. 

Demnach lassen sich, abgesehen von dem in der Natur vor- 
kommenden Anhydrit, folgende vier anhydridische Modifikationen 
darstellen: 

1. Der Krautrsche Anhydrid; Betrag seiner Hydratations- 
geschwindigkeit ist unbekannt. 

2. Der van’t Horrsche Anhydrid; Betrag der Hydratations- 
geschwindigkeit ist sehr grofs. 

3. Die erste anhydridische Modifikation (sogen. totgebrannter 
Gips) wird erhalten durch Erhitzen des Dihydrats bei Temperaturen 
liber 130°, er ist erhirtungsunfihig. 

4. Die zweite anhydridische Modifikation wird erhalten durch 
Krhitzen des Dihydrats bei Temperaturen iiber 530°, oder aus dem 
Hemihydrat und dem Dihydrat durch Behandlung mit heifser, kon- 
zentrierter Schwefelsiure; Betrag der Hydratationsgeschwindigkeit 
ist sehr klein. 

Ks soll nun noch gepriift werden, wie sich die erste anhydri- 
dische Modifikation und der natiirliche Anhydrit in konzentrierter 
Schwefelsiiure verhalten. 











' Z. f. Elektrochem. \. c. 
Stutigart, Institut fiir Elektrochemie und techn. Chemie der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1909. 


Uber die Adsorptionsfahigkeit der Hydroxyde des Siliciums, 
Aluminiums, Eisens. lil. 


Von 


PauL RowbAND. 


Die Adsorptionsfihigkeit der Hydroxyde des Siliciums, Alu- 
miniums und Eisens erstreckt sich nach meinen Untersuchungen 
auf folgende Stoffe und Stoffbestandteile: 

1. Auf kolloide Substanzen.' 

2. Auf kompliziert zusammengesetzte Farbstoffe.? 

3. Auf die CO,”-, HCO,’, B,O,”-Ionen, die vollstandig, auf 
die PO,’-Ionen, die teilweise adsorbiert werden. * 

4. Auf starke Geriiche, die trotzdem mit der Wage analytisch 
nicht fafsbar sind.‘ 

Aber damit ist die Adsorptionsfahigkeit und die entgegengesetzte 
Kigenschaft immer noch nicht erschépft. 

Digeriert man luchttrockene, fein gepulverte Tone mit einem 
Gemisch von Wasser und gesittigten Kolilenwasserstoffen der 
aromatischen Reihe, so wird von den Tonen zunichst so viel Wasser 
aufgenommen, bis ihr Quellungsmaximum erreicht ist; nunmehr sind 
die Tone in diesem Zustande fiir gesittigte Kohlenwasserstoffe un- 
durchlissig. 

Aufserdem sind sie fiir organische Fliissigkeiten, wie Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, Petroleumither nicht permeabel. Auch 
Petroleum wird an der Diffusion verhindert. 

Die zu diesen Versuchen angewendeten Tone hatten der Ana- 


lyse nach folgende Zusammensetzung: 
Ton: B (Weigersdorf). Die Analyse desselben ist schon mit- 
geteilt worden. 


' Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 28. Die Tone als semipermeabele Wiinde. 

* Z. anorg. Chem. 66 (1907), 46. 

* Z. anorg. Chem. 60 (1908), 366. 

‘ Vel. P. Rontann, Zettschr. phystol. Chem. 59 (1909), 325. Eine Be- 
merkung tiber den Tongeruch. 

> Z. anorg. Chem. 60 (1908), 366. 
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Ton: D (Fraustadt) 


I. II. 

H,0: 2.92 °), 2.77%), 
Org. Subst.: 5.34 5.88 
SiO,: 61.30 57.45 
TiO, : 1.01 1.05 
SO,: 1.79 1.53 
COQ, : 0.74 0.44 
P,O,: 0.06 — 
Al, Qs: 17.03 18.41 
Fe,Q,: 4.99 8.21 
Mn,Q,: 0.14 0.08 
CaO: 1.22 1.46 
MgO: 1.53 (1.52 
K,0: 1.15 0.74 
Na,O: 0.71 0.40 


Die Ursachen dieser Vorgiinge sind die schon friiher an- 

gegebenen;! die Kolloidstoffe sind in diesen Tonen gewissermalsen 

im latenten Zustand vorhanden, und es werden in Beriihrung mit 

| ‘ Wasser die Hydroxyde des Siliciums, Aluminiums, Eisens, auch des 

Titans gebildet. Nach Bildung dieser kolloidalen Lésungen erfolgt 

ihre Koagulation durch Elektrolytgegenwart beim Quellungsmaximum ; 

dieses zellartige, mit Wasser imbibierte Gehiuse verhindert die ge- 
siittigten Kohlenwasserstoffe an der Diffusion. 

Kine besondere Eigenschaft weist der Ton D auf; er vermag unge- 
sittigte Kohlenwasserstoffe von der Konstitution C,H, , C,H, —» usw. 
aufzunehmen und festzuhalten. Ob diese Adsorption nur chemisch- 
physikalischen Charakters oder chemischen Ursprunges ist, midge 
dahingestellt bleiben. 

Man kann also auf diesem Wege ungesittigte Kohlenwasser- 
stofie von gesattigten trennen. 

Die aus diesen Tonen abgespaltenen Hydroxyde des Si, Al, Fe, 
Ti haben die Fahigkeit, sauerstoffhaltige Stoffe, Wasser, Alkohol, 
Aceton usw. aufzunehmen, wihrend sie sauerstofffreie, wie Benzol, 
Toluol, Schwefelkohlenstoff, mit Ausnahme der ungesittigten Kohlen- 
wasserstoffe, an der Diffusion verhindern. 








* Z anorg. Chem. |. ¢. 






Stutigar!, Institut f. Elektrochemie und Technische Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1909. 


Uber Mangan-Aluminiumkupfer. 


Bemerkung zu einer Abhandiung von A. D. Ross und R. C. Gray. 
Von 


Fr. Heus.ter und F. RicHarz. 


Die Herren A. D. Ross und R. C. Gray veréffentlichen in dieser 
Zeitschrift! eine Abhandlung tiber die magnetischen EKigenschaften 
der Legierungen von Mangan, Aluminium und Kupfer, welche uns 
zu einigen Bemerkungen Anlafs gibt. Offenbar sind den englischen 
Forschern unsere iilteren Abhandlungen (u. a. aus den Verhandl. d. 
Deutsch. Physik. Ges.), insbesondere aber auch die ausfiihrliche 
Publikation in den Schriften der Gesellschaft zur Beférderung der 
gesamten Naturwissenschaften zu Marburg nicht zuginglich gewesen, 
obwohl ein Abdruck derselben in Buchform erschienen ist.2 Nur 
so kénnen wir uns die Ansicht der genannten Autoren erkliren, dafs 
der Wert unserer Resultate gréBer sein wirde, wenn wir bei einem 
oder mehreren Giissen angegeben hitten, wie sich die Siattigungs- 
intensitit mit der thermischen Behandlung verinderte. Gerade 
diesen Punkt haben in obiger Publikation die Messungen der Herren 
W. Srarcxk und E, Haupt ausfiihrlich behandelt; und wenn die 
thermische Behandlung damals ,,kompliziert“* und daher mit den 
neueren Versuchen von Ross und Gray nicht direkt vergleichbar 
war, so scheint diesen Forschern auch die neuere auf unsere Ver- 
anlassung ausgefiihrte, an denselben Stellen publizierte und von uns 
ebenfalls in unserer Abhandlung in dieser Zeitschrift zitierte Arbeit 
von E. Take*® unbekannt geblieben zu sein. 


' Z. anorg. Chem. 63, 349. 

* Schriften d. Marb. Ges. 13 (1904), Abt. 5; Verlag von N. G. Exwerr, 
Marburg i/H. 

* E. Take, Verh. Deutsch. Physik. Ges. 7 (1905), 183. — Drudes Ann. 
20 (1906), 849. — Schriften d. Ges. z. Bef. d. ges. Naturw. 13, 6. Abt., Marburg, 
N. G. Erweerts Verlag, 1906. 
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Ferner haben die genannten Forscher iibersehen, dafs die Kigen- 
schaften der schmiedbaren Mangan-Aluminiumbronzen von dem einen 
von uns! bereits im Jahre 1905 erwihnt wurden. Die Sache liegt 
also umgekehrt, als dies in ihrer Abhandlung dargestellt wird. Herr 
AsrrrotH hat in einer unter unserer Leitung ausgefiihrten und aus- 
fibrlich im Jahre 1907 veréffentlichten Arbeit? gezeigt: 

1. Dafs diese Bronzen bei einer oberhalb ca. 200° liegenden 
Temperatur abgeschreckt véllig unmagnetisierbar sind (bereits von 
HrevsteR in obiger Mitteilung erwihnt) und durch Altern bei 
Temperaturen zwischen 110 und 150° das Maximum der Magneti- 
sierbarkeit bei minimal kleiner Hysteresis erreichen. 

2. Dafs dagegen die auf mehr als 200° erhitzte geschmiedete 
Bronze beim langsamen Erkalten stark magnetisch ist, aber auch 
eine sehr hohe Hysteresis aufweist. 

Diese Tatsachen haben HrvusLER und AsTERoTH zuerst be- 
obachtet und Ross und Gray haben dieselben durch Be- 
obachtungen an etwas abweichend zusammengesetzten 
Bronzen bestatigt. Inwiefern die von uns aus Anlafs der Beob- 
achtungen unter 2 aufgestellte Regel ,,die Hysteresis sei um so 
grifser, je langsamer die Umwandlungstemperatur bei der Erkiltung 
durchlaufen wurde“, zu Irrtiimern fihren soll, ist uns nicht ganz 
klar. Wir sprechen von der geschmiedeten, von AsTRROTH unter- 
suchten, von HrusneR analysierten Bronze und geben an, dals die- 
selbe stets von einer etwa 20—30° iiber dem Umwandlungspunkte 
gelegenen Temperatur aus, abgeschreckt wurde. Es ist uns nicht 
eingefallen, fiir die von Ross und Gray untersuchten Gulsbronzen 
obige Regel aufzustellen. Wir wissen ganz gut,® dafs hierbei die 
Verhiltnisse komplizierter liegen, als beidem geschmiedeten Material, 
von welchem Heuser bereits im Jahre 1905 sagte: ,,Hiermit ist 
ein Material gefunden, welches aulserordentlich geeignet fiir das 
Studium der Umwandlungserscheinungen ist“. 

Dafs es noch fir eine Reihe von anderen Untersuchungen be- 
sonders geeignet ist, hat F. Ricarz ebenfalls bereits vor lingerer 





' Hevster, Sitzungsber. d. Ges. z. Befdrd. d. ges. Naturwiss., Marburg 
1905, S. 98. 

* Asrerotu, Inauguraldiss., Marburg 1907; Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 
10 (10. Januar 1908), 21. An beiden Stellen zitiert Asterotu die vorstchende 
Publikation Hevsters von 1905. 

* Vgl. unsere Bemerkung zu den Messungen von Haprieip und Fiemsino, 
Z. anorg. Chem. 63, 269. 
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Zeit hervorgehoben.' Alle diese Fragen haben wir in Angriff nehmen 
lassen; ihre Behandlung ist zum Teil dem Abschlusse nahe, so ins- 
besondere gerade das von Heuser bereits 1905 angekiindigte Stu- 
dium der Umwandlungserscheinungen. 

Aufserdem wird Herr E. Taxes alsbald in einer ausfiihrlichen 
Publikation tiber eigene neue Versuche, die Alterungserscheinungen 
betreffend, berichten. 


' Fb. Ricnarz, Marb. Sitzungsb., 5. Aug. 1908, S. 208. 


Dillenburg, Chem. Laboratorium der Isabellenhiitte, G. m. b. H. und Mar- 
burg «. H., Physikalisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Oktober 1909. 























Bericht der internationalen Atomgewichtskommission 
fiir 1909. 


Seit der Erstattung unseres letzten Berichtes hat eine lebhafte 
Tatigkeit beziiglich der Atomgewichtsbestimmungen stattgefunden. 
Nachstehend ist eine kurze Ubersicht der Ergebnisse gegeben. 

Chlor. Eine neue Vergleichung zwischen Chlor und Sauerstoff 
ist durch GuyE und Fuss! ausgefiihrt worden. Nitrosylchlorid, 
NOCI, wurde zuerst gewogen, iiber Silber geleitet, um das Chior 
aufzunehmen, sodann iiber erhitztes Kupfer zur Aufnahme des Sauer- 
stofis und zuletzt iiber metallisches Calcium, welches den Stickstoff 
zuriickhielt. Auf solche Weise wurde die vollstindige Analyse dieser 
Verbindung durchgefiihrt. Aus dem Verhiltnis des Sauerstofis zum 
Chlor folgt Cl = 35.468. 

Stickstoff. In derselben Arbeit geben Guyr und F vss Zahlen, 
die zu N = 14.006 fithren. Guyer und Prntza? bestimmten ferner 
die Dichte des Gasgemisches, das durch die Zersetzung des Am- 
moniaks entsteht, und mafsen auch das Volumenverhiltnis, Fir 
H = 1.0076 folgt N = 14.014. Die Autoren betrachten ihre Zahl 
uur als Bestatigung fiir den niedrigeren Wert des Atomgewichtes 
des Stickstoffs. 

Das Verhiltnis AgCl:NH,Cl gleich 100;:37.3317 ist von Ricnarps, 
KOTHNER und TirpE* gemessen worden. Auf Grund von Ag = 107 881, 
Ul = 35.4574 und H = 1.0076 erhailt man N = 14.0085. Setzt man 
H = 1.0078, so folgt N = 14.008. Die angenommenen Werte fiir 
Silber und Chlor beruhen auf friiheren Bestimmungen von RicHarps 
und seinen Mitarbeitern im Harvardlaboratorium. 

Kohlenstoff. Aus dem Verhiltnis zwischen Silber und Tetrithyl- 
ammoniumbromid, das von Scorr* bestimmt worden ist, folgt C = 12.017 
fir Ag = 107.88. Ein einzelner Versuch mit der entsprechenden 
Methylverbindung ergab C = 12.019. Diese Werte weichen nach 
oben zu sehr von den bisherigen Bestimmungen ab, als dafs sie 
ohne weitere Bestitigung angenommen werden kénnten. 


' Journ. Chim. Phys. 6, 732. 
* Compt. rend. 147, 925. 
* Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 6. 
* Journ. Chem. Soe. 95, 1200. 
Z. anorg. Chem. Bd. 65. 5 
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Aus der Dichte der Methans haben Baume und Perrror! 
C = 12.004 gefunden. Aus der von Ramsay und STEELE gemessenen 
Dichte des Toluoldampfes berechnete Lepuc? C = 12.003. 

Jod und Silber. Baxter und TriuuEy*® haben das Verhiltnis 
zwischen Jodpentoxyd und Silber bestimmt. Ersteres wurde mit 
Hydrazin reduziert, und die so erhaltene Jodwasserstoffsiure wurde, 
wie tiblich, gegen Silber gemessen. In zwei Reihen wurde das Ver- 
hialtnis J,0,:2Ag gleich 100:64.6225 und 64.6230 gefunden. Hier- 
aus berechnen mit dem Verhiltnis J: Ag = 100:84.8843 die Ver- 
fasser, dals das Atomgewicht des Silbers zwischen 107.847 und 
107.850 liegen mulfs. Der entsprechende Wert fiir Jod ist J = 126.891. 

Phosphor. Aus der Dichte des Phosphorwasserstofis, PH,, findet 
Ter Gazartan* den Wert P = 30.906. 

Arsen. Eine Neubestimmung legt von Baxter und Corrin® 
vor. Es wurden die Verhaltnisse Ag, AsO,:3 AgCl und Ag, AsO,:3AgBr 
nach zwei Methoden bestimmt, nimlich einerseits durch Lésen und 
Killen in der itiblichen Weise, andererseits durch Erhitzen des 
Arsenats in einem Strome von Chlorwasserstoff, bzw. Bromwasser- 
stoff. Fir Ay = 107.880 betrigt das endgiltige Mittel As = 74.957. 

Chrom. Nach zwei Methoden ftanden Baxter, MULLER und 
Hinnes® durch Analyse des Silberchromats fiir Ag = 108.88 im 
Mittel Cr = 52.008. Ahnliche Analysen von Silberdichromat ergaben 
Baxter und JEssE Cr = 52.018. Der abgerundete Mittelwert ist 
Cr = 52.01. 

Tellur. Lenuer’ fiihrte das Doppelbromid K,TeCr, in Chlor- 
kalium iiber, indem er es zunichst in einem Chlorstrome, sodann 
in Chlorwasserstoff erhitzte. Ks wurden 16 sehr iibereinstimmende 
Versuche durchgefiihrt, deren allgemeiner Mittelwert Te = 127.55 ist. 

Quecksilber. Kastay® hat Analysen des Mercurichlorids durch- 
gefiihrt, wobei einerseits der Quecksilbergehalt der Verbindung, 
andererseits das Verhiltnis HgCl,:2AgCl bestimmt wurde. Das 
erste Verfahren ergab Hg = 200.48, das zweite 200.62. Diese 
Werte sind tiberraschend hoch; da aber Kasntgy seine Arbeit fort- 


' Compt. rend. 148, 39. 

Compt. rend. 148, 832. 
* Journ. Amer Chem. Soc. 31, 201. 
* Compt. rend. 148, 1397. 
> J.urn. Amer. Chem. Soc. 31, 297. 
® Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 541. 


’ Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 20. 
* Private Mitteilung. Die Abhandlung wird bald veréffentlicht werden. 
































— 11 — 


setzt, so wire es unvorsichtig, seine Zahl anzunehmen, bevor die 
vanze Untersuchung vollendet ist. Es erscheint nicht ausgeschlossen, 
dafs die Erhéhung sich als gerechtfertigt erweisen wird. 

Palladium. Das Atomgewicht ist von Gurprer, Haas und Gep- 
uarpT! durch die Analyse des Palladosammoniumbromids bestimmt 
worden. Der wahrscheinlichste Mittelwert ist, wenn 2NH,Br = 193.908 
gesetzt wird, Pd = 106.689. 

Krypton und Xenon. Moore? isolierte die beiden Gase in be- 
deutenden Mengen aus den Riickstiinden von 120 Tonnen flissiger 
Luft. Aus den Dichten der beiden Gase ergibt sich Kr = 83.012 
und X = 130.70. 

Diese Aufzihlung ergibt, dafs in der Atomgewichtstabelle nur 
wenige Anderungen vonnéten sind. Fiir den friiheren Wert von 
Chrom 52.1, kann man 52.0 in abgerundeter Zah! setzen, und Arsen 
wird gemiifs den Bestimmungen von Baxter und Corrin 74.96. 
Auch sollten die neuen Werte fir Krypton und Xenon aufgenommen 
werden. Quecksilber muls verschoben werden, bis Genaueres vorliegt. 


' Journ. prakt. Chem. |2\| 79, 457. Die im Bericht fiir 1908 erwiihnte 
Arbeit von Haas ist hierbei beriicksichtigt. 
* Journ. Chem. Soc. 93, 2181. 


(gez.) CLARKE. OstwaLp. THoRPE. Urnarn., 






Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1909. 
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Silber ° 


Aluminium . 


Argon 
Arsen . 
Gold 

Bor 
Barium 
Beryllium 
Wismut 


Brom . 


Kohlenstofft . 


Calcium 
Cadmium 
Cerium 
Chior . 
Kobalt 
Chrom 
Ciisium 


Kupfer 


Dysprosium . 


Erbium 
Kuropium 
Fluor . 
Kisen . 
Gallium 


Gadolinium . 
Germanium . 
Wasserstoft . 


Helium 


Quecksilber . 


Indium 
Iridium 
Jod 
Kalium 
Krypton . 
Lanthan . 
Lithium 
Lutetium . 


Magnesium . 


Mangan 
Molybdiin 


107.88 
27.1 
39.9 
74.96 

197.2 
11.0 

137.37 

9.1 

208.0 
79.92 
12.00 
40.09 

112.40 

140.25 
35.46 
58.97 
52.0 

132.81 
63.57 

162.5 

167.4 

152.0 
19.0 
55.85 
69.9 

157.3 
72.5 

1.008 
4.0 

200.0 

114.8 

193.1 

126.92 
39.10 
83.0 

139.0 

7.00 

174.0 
24.32 
94.93 
96.0 





N 


Stickstoff . 
Natrium . 
Niobium . 
Neodymium . 
Neon . 
Nickel 
Sauerstott 
Osmium 
Phosphor 
ee. 
Palladium 
Praseodymium 
Platin . 
Radium 
Rubidium 
Rhodium . 
Ruthenium . 
Schwefel . 
Samarium 
Antimon . 
Scandium 
Selen . 
Silicium 
Zinn 
Strontium 
‘T'antal 
Terbium . 
Tellur . 
Thorium . 
Titan . 
Thallium . 
Thulium . 
Uran 
Vanadium 
Wolfram . 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 


(Neoytterbium) 


Zink 


Zirkonium 


14.01 
23.00 
93.5 
144.3 
20.0 
58.68 
16.00 
190.9 
31.0 
207.10 
106.7 
140.6 
195.0 
226.4 
85.45 
102.9 
101.7 
32.07 
150.4 
120.2 
44.1 
79.2 
28.3 
119.0 
87.62 
181.0 
159.2 
127.5 
232.42 
48.1 
204.0 
168.5 
238.5 
51.2 
184.0 
130.7 
89.0 


172.0 
65.37 
90.6 
































Uber die Radioaktivitat des Wassers der Thermalquellen 
von Wiesbaden.’ 


Von 
FERDINAND HENRICH. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Am Siidabfall des Hunsriick- und Taunusgebirges entspringen 
eine Anzahl von Mineralquellen, die neben vielen anderen Bestand- 
teilen Kochsalz in der Hauptmenge enthalten. Die meisten sind 
kalte Quellen, die von Wiesbaden aber Thermen. Alle diese Quellen 
liegen auf der Grenzscheide zweier geologisch verschiedenen For- 
mationen. Hunsriick und Taunus werden der paliozoischen, speziell 
unterdevonischen Formation zugerechnet, die Ablagerungen des 
Mainzer Beckens gehéren der Tertiirzeit an. Das legte den Ge- 
danken nahe, dafs die Mineralquellen durch eine Gebirgsspalte zu- 
tage treten, die sich an der Grenze beider Formationen betindet. 
Die Wiesbadener Thermalquellen, wenigstens diejenigen, welche 
daraufhin untersucht sind, miissen aus solcher Tiefe kommen, dals 
die atmosphirischen Niederschlige sie nicht merklich beeinflussen. 
Denn nach den quantitativen Analysen von R. Fresenius und seiner 
Nachfolger hat sich die Zusammensetzung des Wassers der grélsten 
Thermalquelle, des Kochbrunnens, im Laufe eines halben Jahr- 
hunderts nicht merklich geindert. 

Die Tertiairschichten sind jetzt in Wiesbaden im Quellengebiet 
weit tiber dem Niveau der Quellen nachgewiesen. Dennoch hat 
man schon immer vermutet, dals die heilsen Quellen Wiesbadens 
nicht aus dem Tertiir, sondern aus dem Taunusgebirge austreten. 
Neuerdings wurde das sichergestellt durch Bohrlécher, die man auf 
dem Terrain der Adlerquelle, der drittgré{sten Therme Wiesbadens, 


' Meine friiheren Untersuchungen iiber diesen Gegenstand siehe: Zedtschr. 
angew. Chem, 1904, 1757; 1905, 1011; 1907, 49; Wiener Monatshefle 26 
1905), 149; 27 (1906), 1259; Physik. Zeitschr. 8 (1907), 112; Chemiker-Zeitung 
1906, 220; Z. f. Elekrochem. 13, 393; 15, 751; Ber. deutsch. chem. Ges. 41 
(1908), 4296. 
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niedertrieb. Bei allen diesen Bohrléchern (s. den Plan S. 133) stiefs 
man zuletzt immer auf Taunusgestein. 

Kinige Stunden von Wiesbaden, bei dem Dorfe Naurod tritt 
Basalt zutage, und es sind Ansichten laut geworden, die dies Vor- 
kommen mit dem Charakter der Wiesbadener Quellen als Thermen 
in Beziehung brachten. 





Die Frage, in welcher geologischen Epoche die heifsen Quelle 
Wiesbadens ihren Ursprung nehmen, kann bis jetzt nicht beant- 
wortet werden. Im Jahre 1854 stiefs man bei der Fundamentierung 
der protestantischen Hauptkirche in der Tiefe auf Diluvialschotter, 
der mit Quellensedimenten vermengt war. Nach SANDBERGERS An 
sicht kénnen diese Sedimente nur von den Thermalquellen her- 
rihren, und so schlols er, dafs die heifsen Quellen Wiesbadens in 
der Diluvialzeit bereits tlossen. 

Margellentunde aus der jiingeren Steinzeit beweisen uns, dafs 
damals die Gegend um die heifsen Quellen bewohnt war. Die Ger- 
manen kannten aber bereits die heilkriftige Wirkung des Wassers. 
Dann nahmen die Rémer von dem Lande Besitz und die gewaltigen 
Baumeister des Altertums bewihrten ihre Kunst auch an den heifsen 
Quellen. Sie versahen sie mit soliden Fassungen und leiteten das 





Wasser zu Trinkstellen und in komfortabei eingerichtete Badehiuser. 
Je mehr wir durch Ausgrabungen von den rémischen Ruinen derselben 
zu sehen bekommen, desto mehr dringt sich uns die Uberzeugung auf, 
dais damals ein reges Badeleben in Mattiacum geherrscht haben muls. 

Aus rémischer Zeit stammt auch die erste schriftliche Uber- ’ 
lieferung von den heilsen Quellen des heutigen Wiesbadens. ,,Sunt ; 
et Mattiaci in Germania fontes calidi trans Rhenum, quorum haustus 
triduo fervet, circa margines vero pumicem faciunt aquae“, so be- 
richtet Plinius im 31. Buche, Kap. 2, Sekt. 17 seiner Naturgeschichte. 
Die Bemerkung, dafs das Wasser der Wiesbadener Quellen lang- 
samer erkalte als anderes Wasser von gleicher Temperatur, findet 
sich bei spiteren Schriftstellern immer wieder und wird noch heuti 
von den Leuten, die viel mit dem Thermalwasser zu tun haben, 
behauptet.. Ja man hat Versuche mit Salzwasser gleicher Kon- 
zentration gemacht! und gefunden, dafs in der Tat das frisch ge- 
schépfte Thermalwasser langsamer erkaltet als die kiinstlichen 





Lésungen. Ich habe schon frither gezeigt,? dafs hier eine Tauschung a 


' Vel. THomar, Medizin. Jahrbiicher des Herzogtums Nassau 1843, 236 fi 
* Chemeker-Zeitung 1906, 221. 
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vorliegt. Das in offenen Gefifsen, wie Badewannen, stehende Wasser 
bedeckt sich durch Verlust von Kohlensiure und Oxydation durch 
jen Sauerstoff der Luft mit einer diinnen Haut von Carbonaten der 
Krdalkalien und Oxyden des Eisens, Mangans usw. Diese Haut 
leitet die Wiirme schlecht und verzégert so die Abgabe von Wirme 
nach aufsen. 

Die drei gréfsten heifsen Quellen Wiesbadens sind der Koch- 
brunnen (68.79 C und 38431 in 1 Minute gebend), die Adler- 
juelle (mit 64.6° C und 1391] in 1 Minute) und die Schiitzen- 
hofquelle (49.2° C und 167 1 in 1 Minute)! Diese drei Quellen 
liefern zusammen in 1 Minute ungefahr so viel Wasser wie alle 
anderen zusammen. Es ist wohl kaum ein Zufall, dafs die drei 
Hauptquellen ziemlich genau auf einer geraden Linie liegen, die 
von Nordost nach Siidwest gerichtet ist und so ziemlich mit dem 
Streichen der Taunusschichten parallel lauft. Auf dieser Lainie 
liegen noch zwei andere kleinere Thermalquellen. In der Nahe des 
Kochbrunnens die Quelle des Badehauses zum Spiegel (66.2° C 
und 671 in 1 Minute) und nahe bei der Adlerquelle der jetzt zu- 
gedeckte alte ,goldene Brunnen“ (64°C und 71 in 1 Minute). Die 
Kntfernung vom Kochbrunnen bis zur Schiitzenhofquelle betrigt 
rund 400 m. Ungefihr in der Verlangerung dieser Linie liegt im 
Abstande von 700 m vom Kochbrunnen der Faulbrunnen, eine Halb- 
therme von 14° C. Diese Quelle enthalt dieselbea chemischen Be- 
standteile wie die Thermalquellen, nur in wesentlich geringeren 
Mengen. 

Die Hauptthermalquellen A, B, C, sowie F, W und V (Ab- 
bildung von Plan I) legen 118.83—120 39 m itiber dem Amsterdamer 
Pegel.* Das Niveau der anderen Quellen ist 4—6 m tiefer gelegen. 
Die letzteren treten aus einem sandigen Quarzkiesboden aus, der 
unter einer Lettendecke liegt und gehéren einem Gebiete an, dessen 
Peripherie etwa die untere Langgasse, die Spiegelgasse, Hifner- 
gasse und Goldgasse bildet. Uberall, wo man in diesem Bezirk in 
die Erde eingrabt, stéfst man (nach Durchbrechung der Letten- 
decke) in einer Tiefe von 1—3 m auf Thermalwasser. Die Wasser- 
menge und Temperatur ist an verschiedenen Stellen verschieden 
lm allgemeinen nimmt die Temperatur desto melir ab, je weiter die 


' Diese Daten, sowie mehrere Pline und Gesteinsproben verdanke ich 
der Liebenswiirdigkeit des Herrn Oberingenieur Frenscu. 

* Vgl. E. Winter, ,,Die Thermalquellen Wiesbadens in technischer Be- 
ziehung, Miinchen bei Ackermann 1880. 
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(Juellen von der Verbindungslinie des Kochbrunnens mit der Adler- 
quelle abliegen. Die chemische Zusammensetzung des Wassers der 
Thermalquellen ist sehr ahnlich, und manche Quellen der Peripherie 
des Gebietes, z. B. die kleine Quelle der Wilhelmheilanstalt, ist 
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Fig. 1. 


auch quantitativ fast von derselben Zusammensetzung wie der Koch- 
brunnen. Wohl aber findet man Unterschiede in der Radioaktivitit. 
Das Wasser der tielerliegenden Quellen ist durchweg stirker, "eM 
wesentlich stirker radioaktiv als das des Kochbrunnens und der 
Adlerquelle. 

Die Messung der Radioaktivitit des Wassers erfolgte stets aut 
elektrostatischem Wege. Friiher! hatte ich die radioaktive Ema- 


' Wiener Monatshefte 26 (1905), 175. 
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sation aus 1 | Wasser durch Auskochen mit den anderen gelésten 
Gasen in ein Azotometer iibergetrieben. Das so erhaltene Gas 
wurde in ein Exster-GrErmresches Elektroskop iibergefiihrt und der 
Voltabfall gemessen. EKinfacher und handlicher ist die Bestimmung 
der Aktivitit des Wassers mit dem sog. Fontaktoskop von ENGLER 
und Srevexine.' Mit ihm habe ich spiter alle Bestimmungen aus- 
cefiihrt,? und auch die folgenden Bestimmungen der Radioaktivitat 
sind mit 2 Typen des Fontaktoskops gemacht. Ejiner ilteren* von 
der Kapazitit 17.7 cm und einer neueren, die mir erst seit vorigem 
Jahre zur Verfiigung steht. Dies Fontaktoskop entspricht der jetzt 
allgemein iiblichen Form dieses Instrumentes und mit ihm sind alle 
mit * bezeichneten Messungen ausgefiihrt. Die Kapazitaét dieses 
neuen Fontaktoskops betrigt 14.3 cm. 

Die Bestimmungen wurden nach den Erfahrungen und Angaben 
von Macue und Mitarbeitern, sowie von ENGLER und SIEVEKING 
ausgefiihrt. Stets verwendete ich 1 1 Wasser, nachdem es aut 
Zimmertemperatur gekiihlt war, und rechnete den beobachteten 
Spannungsabtall auf 60 Minuten um. An diesen Werten wurden 
dann die itblichen Korrekturen angebracht. Zunichst war der 
Betrag fiir die induzierte Aktivitit abzuziehen, deren Grdlse nach 
den Angaben von Macue bestimmt und berechnet wurde.* Weiter 
muls der erhaltene Wert um die Luftzerstreuung in 60 Minuten 
vermindert werden. Sie wurde stets vor jedem Versuch bestimmt, 
nachdem man die Luft der Kanne mit 11 destilliertem Wasser ge- 
schiittelt hatte. Da im Wasser stets noch ein Rest von Emanation 
gelést bleibt, dessen Aktivitit nicht mitgemessen wird, so mufs 
diese addiert werden. Mit Riicksicht darauf, dafs bisher nur Radium- 
emanation mit Sicherheit in den Thermalquellen nachweisbar war, 
setzte ich beim alten Fontaktoskop den mehrfach gefundenen Wert* 
0.33 tir den Teilungskoeffizienten in Rechnung. Beim neuen Fon- 
taktoskop (Kanneninhalt 101 und 1 1 Wasser verwendet) wurde der 
Wert 0.23 gewihit, um vollkommene Ubereinstimmung mit den 
meisten anderen Bestimmungen mit dem Fontaktoskop zu erreichen.° 

Besondere Vorsicht wurde stets auf die Entnahme des Wassers 


' Z. f. Elektrochem. 1905, 716; Z. anorg. Chem. 53 (1907), 1 ff. 

* Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 717. 

* Monatshefte 26 (1905), 594: sowie ENGLer-Sievexine, Z. anorg. Chem. 53, 6. 
v. Travsensore, Physik. Zeitschr. 5 (1904) 130. — Macue, Sitrungsber. 
ler Wiener Akad. 113 (1904), 1329. — R. Hormann, Physik. Zeitschr. 6 (1905), 337. 
* Eneater und Sievexine, Z. anorg. Chem. 58 (1907), 6. 
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verwendet. Ich sorgte immer dafiir, dafs es langsam an den Wianden 
herabtlols, ohne durch die austretende Luft zuriickgeschleudert zu 
werden. Aus der Flasche wurde es dann vorsichtig mit einer Spritz- 
flaschenkombination und Geblase in die Blechkanne gedriickt. 

Der korrigierte Wert des Voltabfalls wurde nun in absolute 
elektrostatische Einheiten umgerechnet und die erhaltene Zahl mit 
1000 multipliziert. Diese Zahlen sind die sogenannten Mache. 
einheiten 7¢- 14°, 

Kei der Austihrung der Messungen wurde das Thermalquellwasser 
zuerst abgekiihit und in vélliges Temperaturgleichgewicht mit dem 
Kontaktoskop gebracht, weil sich sonst in den ersten Minuten zu- 
viel Feuchtigkeit auf dem Zerstreuungskérper niederschligt, was 
die normale Elektrizitaétszerstreuung beeintlussen kann. 

Mehrtach wurde ich auf scheinbare Miangel des Fontaktoskops 
hingewiesen. Da der Aktivierungsraum nicht hermetisch von der 
Aulsenluft abgeschlossen ist, so kann durch Diffusion eine Anderung 
der Aktivitiit in demselben stattfinden. Bei der relativ kurzen 
Dauer der Beobachtungen habe ich aber bei meinen Versuchen 
niemals eine merkliche Beeinflussung konstatieren kénnen. Dann 
wurde eingewendet, dafs beim EKinsenken des Zerstreuungskérpers 
in die aktivierte Luft der Kanne ein Teil dieser Luft verdringt 
wurde und der Messung entgehe. Wer befiirchtet, dafs dies von 
Kinflufs ist, kann diesen Betrag ja rechnerisch bestimmen, da die 
nétigen Volumen leicht zu bestimmen sind. Bei meinen Versuchen 
brauchte ich hier nie eine Korrektur anzubringen. 

Die Aktivitit des Wassers kann von radioaktiven Emanationen 
und radioaktiven Salzen herriihren, die sich in ihm gelést vorfinden. 
Von den KEmanationen kommen nur die des Radiums und Thoriums 
in Betracht, zumal man Aktiniumemanation, deren Halbierungs- 
konstante nur wenige Sekunden betrigt, so nicht sicher nachweisen 
kann. Wohl aber ist dies bei der Thoriumemanation méglich, deren 
Aktivitit erst in 4 Minuten auf die Hialfte zuriickgeht. Um dies 
besser beurteilen zu kénnen, stellte ich mir zunichst in Gemein- 
schaft mit Herrn K. von Luck kiinstlich Wasser her, das Thorium- 
emanation enthielt. 11g Thoriumoxyd wurden mit 1000 ccm destil- 
liertem Wasser iibergossen und tiichtig durchgeschiittelt. Nach 
lingerem Stehen wurde hiervon '/, 1 Wasser ins Fontaktoskop ge- 
geben, '/, Minute geschiittelt und sofort nach dem Einsenken des 
geladenen Elektroskops die Stellung der Blittchen abgelesen und 
dies von Minute zu Minute fortgesetzt. 
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Man sieht, dafs die Zerstreuung der Elektrizitit in den drei 
ersten Minuten stirker ist als in den spiiteren. Ein zweiter Ver- 
such ergab ein ganz dhnliches Resultat. 

Als nun das Thermalquellenwasser in dhnlicher Weise von 
Minute zu Minute gepriift wurde, ergaben sich zuniichst gewisse 
Schwierigkeiten. So oft das Wasser so heifs, wie es der Quelle 
entstrémt, unmittelbar nach der Entnahme, gepriift wurde, ergaben 
sich Unregelmifsigkeiten, die zuwellen zu plétzlichem Kurzscblufs 
fiihrten. Das Wasser wurde deshalb nach der Entnahme sofort 





Zerstreuungs Volt in der 
1. Min. | 2. Min. 3. Min, | 4. Min. | 5. Min. 6. Min, 


' 


1.0 0.5 0.0 0.4 0.5 0.5 
Destilliertes Wasser 0.8 0.8 08 0.0 0.5 
| 0.5 0.5 0.0 1.0 0.5 

‘ (; 2.9 1.7 3.0 2.8 2.0 1.9 
Kochbrunnen 1 28 2 | 9 5 20 7 
Spiegelquelle 2.4 1.8 1.6 2.0 1.5 

Adlerquelle 0.9 1.8 1.7 1.8 1.8 1.7 

Schiitzenhofquelle 4.3 5.9 4.8 6.2 5.2 5.6 
Goldener Brunnen 4.4 4.0 3.7 3.4 4.9 

Baeckerbrunnen 5.0 5.2 4.2 4.0 4.8 4.3 
(Quelle des goldenen Rosses 11.6 12.2 12.5 14.0 12.2 
(Juelle der Wilhelmsheilanstalt 9.7 9.1 11.1 11.4 11.1 

Stidt. Quelle von d. Wilhelms- 
heilanstalt benutzt 10.3 10.8 13.0 11.7 10.5 
Kleines Briinnchen der Wil- 

helmsheilanstalt 17.2 19.2 23.0 21.1 20.7 
Quelle des Pariserhofs 3.8 2.7 8.0 3.3 3.4 
(Juelle der Goldenen Kette 10.5 10.7 10.5 14.0 11.9 

(Juelle der ehem. weifsen Lilie 6.7 6.9 6.9 6.5 7.2 6.3 
Brihbrunnen 6.1 4.8 4.6 5.7 5.8 


Leitungswasser d. Laborator. 2.5 1.8 1.3 1.3 0.9 5.2 
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abgekihlt und dann, wie oben angegeben, untersucht, wobei natiir- 
lich stets einige Zeit verstrich. Ich iiberzeugte mich indessen, dalfs 
auch das kiinstlich mit Thoriumemanation versetzte Wasser in den 
ersten Minuten eine starkere Zerstreuung zeigt, wenn es bereits 
eine halbe Stunde von der Thorerde entfernt war und dann mit 
Luft geschiittelt wurden. 

Kei dem Vorversuch mit destilliertem Wasser zeigte es sich, 
dals die Blattchen des Elektroskops von Minute zu Minute in der 
Regel nicht ganz gleichmialsig zusammentallen. Die Resultate einiger 
solcher Vorversuche habe ich mitgeteilt, um einen Malsstab fiir 
die Versuche mit dem Wasser der Quellen zu geben. 

(S. ‘Tabelle, S. 123.) 

Meines Erachtens kann man aus keinem dieser Einzelresultate 
auf das Vorhandensein von Thoriumemanation in den Thermalwissern 
schliefsen. Mdéglicherweise ist sie urspriinglich vorhanden und wird 
bei der Ausscheidung der EKisenoxyde (Sinter) mitgerissen, so dals 
sie aus dem Wasser entfernt wird, wenn es an die Luft tritt. Viel- 
leicht gehéren auch genauere Instrumente dazu, um sie in den 
voriegenden Wissern nachzuweisen. 

Bisher ist es somit nicht gelungen, Thoriumemanation im Wasser 
der Wiesbadener Thermalquellen sicher nachzuweisen. Auch ein 
anderer Forscher, der seinerzeit simtliche Badeorte bereiste, um 
speziell auf Thoriumemanation zu priifen, fand sie im hiesigen Ther- 
malquellenwasser nicht. 

Dagegen liefs sich Radiumemanation sowohl durch ihren Zertall, 
als auch durch das Abklingen des induzierten Blechgetiifses nachweisen. 

Zwei Proben Wasser wurden zu gleicher Zeit dem Kochbrunnen 
entnommen. Die erste Probe wurde sofort untersucht und eine 
Zerstreuung von 27.5 Volt in 80 Minuten nach Abzug der Lutt- 
zerstreuung gefunden. Die zweite Probe nach 4 Tagen in gleicher 
Menge im gleichen Apparat untersucht, ergab eine Zerstreuung von 
13.6 Volt in 80 Minuten ebenfalls nach Abzug der Luftzerstreuung 
Die Abklingung des mit dem Thermalquellenwasser induzierten Blech- 
vefiifses ergab da, wo sie gut bestimmbar war, stets die Kurve fiir Radium. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate der quantitativen 
Messungen der Radioaktivitaét der wichtigsten Wiesbadener Thermal- 
quellen enthalten. Die Buchstaben entsprechen den Orten, an denen 
sich im Plan I die Quellen befinden. In der Tabelle sind die 
Quellen mehr nach ihrer natiirlichen Zusammengehorigkeit geordnet. 
Alle Messungen dieser Tabelle bis auf eine (V) sind mit dem neuen 
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4 Kochbrunnen* ¢=68.7° C 
F Spiegelquelle* ¢=66.2°C 


1!” Pumpbrunnen des Bade- 
hauses zum Kranz* 

B Adlerquelle* t=64.6° C 
V’ Quelle des ehemal. Bade- 
hauses zur Krone 
© Schiitzenhofquelle* 7% = 
49.2°C 
(’ Briinnchen in der Ge- 
meidebadgasse * 
Quelle des Badehauses 
Pariser Hof** ¢=58° C 


M Quelle d. ehem. Badeh. 
Goldene Kette* ¢=58° C 


D Quelle des ehem. Badeh. 
zwei Lilien‘* 


A Sternquelle* ¢ = 60° C 


Quelle des ehemal. Briih- 
brunnens bei A* 


L, Quelle des Badehauses 
Kaiserbad * 

Nu. P Quellen der Bade- 
hiuser ,zwei Bécke* und 
.K6ln. Hof** 

) Quelle des Badehauses 
,Kéln. Hof** #=48°C 


/’ Quelle d. Savoy-Hotels* 
Y’ Pumpbrunnen d. Apo- 
thek. Dr. Kurtz* t=31°C 
Y Pumpbrunnen des Bad- 
hauses ,,Goldenes Rofs** 


\ Pumpbrunnen des Bade- | 


hauses ,,Gold. Brunnen‘* 
hy &. d. Baeckerbrunnens* 
/ Stidt. Quelle v. d. Wii- 
helmsheilanstalt* benutzt 


Fe Quelle d. Wilhelmsheil- | 


anstalt* (sog. Scheurer. Q.) 
Z Brinnchen im Badehaus 
der Wilhelmsheilanstalt* 
f= 40°C 
Leitungswasser des Labo- 
ratoriums* 


Voltab/fall 
for 11 in 
60 Min. 





4.6 


4.2 


10.3 


2.7 


3.3 


Y.0 


8.7 


16.0 


0.5 


Machesche . 
(A.E.E.)Ein-| 
heiten i 1 





direkt der Quelle entnommen 

ea. 50m von der Quelle, im 
Bad: haus entnommen 

nur durch eine Pumpe geférd. 
Wasser konnte erhalt. werden 

direkt der Quelle entnommen 

direkt der Quelle entnommen 


direkt der Quelle entnommen 
direkt d. Brunnen entnommen 


einige Meter vom Ursprung 
beim Eintritt ins Badehaus 
enthnommen 

ca. 3m vom Ursprung im Keller 
des Badehauses ,,schwarzer 
Bock’ entnommen 

aus dem Schacht im Hof des 
Badehauses ,,schwarz. Bock" 
entnommen 

ea. 50m vom Urspruvg aus 
einem Kanal in der Weber- 
gasse geschdpftt 

mehrere Meter vom Ursprung, 
im Keller des Badehauses 
,schwarzer Bock“ aus einem 
Kanal geschépft 

weit von der Quelle vom Zulanf 
zum Badehaus entnommen 

einige Meter von der Quelle 
aus d. Zulauf zum Badehans 
,zwei Bécke* geschépft 

ea. 60 m vom Ursprung im 
Kanal des Kellers des ,,K&l- 
nischen Hofes* geschépft 

direkt aus d. Quelle geschépft 

direkt der Quelle entnommen 


direkt aus d. Quelle geschépft 


” 


, 


aus Kanal 8m vom Ursprung 
entnommen 

aus Kanal 9m vom Ursprung 
geschipft 

aus dem Auslauf d. Briinnchens 
direkt entnommen 


nach '), stiind. Ablaufen des 
Wassers entnommen 
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fontaktoskop ausgefihrt und infolgedessen mit * bezeichnet (s.S. 121), 
Zur Vergleichung mit anderen Quellen eignen sich nur die Werte 
in Macheeinheiten. 

Keim Kochbrunnen, der Adler- und der Schiitzenhofquelle tritt 
mit dem Wasser ununterbrochen ein Gasgemisch aus, tiber dessen 
Zusammensetzung und Analyse ich a. O. bereits ausfihrlich berichtet 
habe.’ Auch aus den meisten anderen Quellen entweicht Gas, in- 
dessen unregelmifsig und oft in langen Zwischenpausen. Bei der 
(Juelle des goldenen Brunnens (Goldgasse) gestatteten es die Grt- 
lichen Verhiltnisse, das Gas aufzufangen. Im folgenden gebe ich 
eine Zusammenstellung der Aktivititen des Wassers und Gases, 
die gleichzeitig der betreffenden Quelle entstrémen, in Macheeinheiten. 





W asser Gasgemisch 
Kochbrunnen 1.2 80.5 
Adlerquelle 0.9 22.7 
Schiitzenhofquelle 6.9 64.2 
(Juelle des goldenen Brunnens 2.7 42.8 


Man sieht, dafs die Radioaktivit’t der Wiesbadener Thermal- 
quellen in ziemlich weiten Grenzen von 0.9—16 Macheeinheiten 
schwankt. Die am_ stirksten radioaktive Quelle ist ein kleines 
Briinnchen im keller des Badehauses der Wilhelmsheilanstalt. Es 
trat beim Ausgraben der Fundamente dieses Badehauses zutage, 
hat eine Temperatur von 40° C und lhefert nach einer angeniherten 
Messung 901 Wasser in 1 Stunde. Mit dem Wasser treten meist 
auch ununterbrochen Gasblasen aus dem Brunnen aus. Diese 
Wassermenge vermindert sich noch wesentlich, wenn die Pumpen 
der umgebenden Badehiauser in Tiatigkeit treten, so dafs die starkst 
radioaktive Quelle Wiesbadens fiir Badezwecke kaum in Betracht 
kommt. 

Kin Grund fir die grofsen Unterschiede in der Radioaktivitit 
liifst sich aus der chemischen Beschaffenheit der Quellen nicht ab- 
leiten. Das Wasser der stiirkst radioaktiven Quelle (16 Mache- 
einheiten) und des Kochbrunnens (1.2 Macheeinheiten) haben fast 
die gleiche chemische Zusammensetzung. Auch die Temperatur 
diirfte solche Differenzen kaum verursachen kénnen. Wohl aber 
kann der kurzere oder lingere Weg eine Rolle spielen, den viele 
Thermalwisser von der Ursprungsstelle bis dahin, wo sie entnommen 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 1496; Z. /. Elektrochem. 15 (1909), 751 ff. 
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werden kénnen, zuriicklegen. Hierbei sind zudem die Kanile meist 
sieht hermetisch verschlossen. Unter solchen Verhiiltnissen kann 
viel Radiumemanation unterwegs verloren gehen. Ich habe hierzu 
einige Beispiele mit Zahlen gesammelt. 

Im Badehaus zum Schiitzenhof hat man einen Abtlufs der 
Quelle dazu verwendet, einen Trinkbrunnen zu speisen, der in der 
Mitte der grofsen Halle des Badehauses steht. Dieser Brunnen ist 
etwa 24 m von der Quelle entfernt und das Wasser liuft ihn in 
veschlossener Leitung zu. Am 15. Oktober 1909 betrug die Aktivitit 
der Schiitzenhofquelle 6.9 Macheeinheiten. Am glieichen Tage zeigte 
‘as Wasser des 24 m entfernten Brunnens 4.2 Macheeinheiten. 

Die Wilhelmsheilanstalt erhalt ihr Wasser fiir die Bader aus 
jrei Quellen. Die der Anstalt gehérige Quelle (die in der ScEuRERschen 
Hofraithe, Goldgasse 2 entspringt) ist 61 m vom Badehaus der 
Anstalt entfernt. Ungefiihr gerade so weit fliefst das Wasser einer 
stidtischen Thermalquelle zur Wilhelmsheilanstalt. Das Wasser 
dieser beiden Quellen wird vermehrt durch einen Teil der sogenannten 
Sternquelle, die etwa 182 m von den Biadern entfernt ist. Aus 
diesen drei Quellen wurde Wasser von Stellen entnommen, die dem 
Ursprung moglichst nahe liegen. Dann wurde das gemischte Wasser 
aller drei auf die Stirke seiner Radioaktivitaét untersucht. Folgendes 
sind die Resultate: 


ScHEURERSChe Quelle (61 m vom Badehaus). . . . . 8.7 M.-K. 
Stidtische Quelle der Anstalt (61 m vom Badehaus). . 9.5 _,, 
Sternquelle (182 m vom Badehaus). .......46 =, 
Gremischtes Wasser aller drei Quellen im Badehaus. . 5.1 ,, 


Kin drittes Beispiel liefert ein Abflufs des Kochbrunnens, der 
i1 zwei Briinnchen miindet, die unter dem Inhalatorium sich be- 
tanden und jedermann zugiinglich sind. Von der Kochbrunnen- 
juelle fiihrt eine Rinne von 75 m zu einem Reservoir, an das die 
brunnenrohre ansetzen. Diese Rinne ist mit Platten bedeckt, die 
aber nicht hermetisch abschliefsen. Die Aktivitét des Wassers betrug 
|.2 Macheeinheiten als es aus dem Bassin entnommen wurde, wihrend 
das aus dem 75 m entfernten Briinnchen zur gleichen Zeit nur 
0.64 Macheeinheiten hatte. 

Kine merkwiirdige Beobachtung machte ich bei der kleinen 
Quelle V (im Plan), die nur wenige Meter von der Adlerquelle B 
entfernt liegt. Winter berichtet dariiber |. c. ,,Bei einer Senkung 
ies Wasserspiegels im Adlerbrunnen um 1m vermindert sich die 














128 





Wassermenge der Nebenquelle von 6—71 auf 51 per Minute. 
Trotzdem mufs letztere als eine selbstindige Quelle angenommen 
werden und die Verbindung mit der Adlerquelle erst in gréfserer 
Tiefe statttinden, weil in normalem Zustande ein gegenseitiger Ein- 
flufs beider Quellen nicht ausgeiibt wird und bei der gedachten 
Senkung des Wasserspiegels des Adlerbrunnens auf 118.03 m iiber 
dem Amsterdamer Pegel die auf 118.3m liegende Quelle im Bade- 
haus zum goldenen Brunnen hitte ganz aufhéren miissen zu fliefsen.« 
Dies kleine Quellchen! und die Adlerquelle zeigen wesentliche Diffe- 
renzen in ihrer Radioaktivitat. Zur selben Zeit am 2. Sept. 1907 
wurde mit den iiblichen Vorsichtsmalsregeln je 11 Wasser aus der 


























Adlerquelle und der kleinen Quelle von ihr entnommen und kurz 
hintereinander die Radioaktivitat mit dem alten Fontaktoskop be- 
stimmt, wobei mit der Adlerquelle begonnen wurde. Das Resultat 


ist das folgende: 





Voltabfall pro 1 | 


2-10° 

in 60 Min. 
Adlerquelle 40.7 0.67 
Ehemaliges goldenes Briinnchen 100.2 1.64 


Zur Beurteilung dieser Differenz sei folgende Beobachtung bei 
der Entnahme erwihnt. Auf dem Wasser des kleinen Quellchens 
schwamm wie diinne, zusammenhiingende Schicht von Sinter (CaCO,, 
SrCO,, Fe,O,.H,O usw.), die bei der Entnahme durchbrochen werden 
mufste. Ohne Zweifel hinderte oder verzégerte diese Sinterhaut den 
Austritt der Emanation und der anderen Gase aus dem Wasser. 
Auf der nahen, grofsen Adlerquelle kann sich eine solche Sinter- 
schicht nicht halten, weil die Oberfliche derselben durch die allseits 
austretenden Gassprudel stets in schwach wallender Bewegung ge- 
halten wird, wodurch die Emanation usw. viel rascher in die Luft 
libergehen kann. 

Wie an anderen Orten, so schwankt der Wert der Radioaktivi- 
tit der Quellen hier fortwihrend. Um zu sehen, ob diese Schwan- 
kungen gesetzmialsig erfolgen, untersuchte ich die einzelnen Quellen 
zu den verschiedensten Jahreszeiten und bei mannigfachen Luft- 





drucken. Die Bestimmungen wurden mit dem alten Fontaktoskop 





ausgefiihrt und die Resultate sind in folgenden Tabellen wieder- 









gegeben. 


nr 


' Friiher goldenes Briinnchen genannt. 
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Kochbrunnen. 
, 38. 1X. 07 
5./1. war : 27/ X11. OF 30 AIL, 07 
b=745 mm 1. X. O07 XII. 0 0 ALT. 07 
07 s a b=746mm b=752 mm 
regnerisch. Tag 
Voltabfall 
fiir 11 in 60 62.1 70.8 S1.6 S1.4 73.8 
1+10° 1.02 1.16 1.34 1.338 1.21 
7 31./111. 08 21. VIIL. 08 81. XII. 08 
q 25.111. 08 b=747 mm b=751 mm b=770 mm 
; b= 755 mm regnerischer  triiber, feuchter sehr kalter, 
a stiirmischer Tag  schwiiler Tag klarer Tag —8°C 
s Voltabfall 
s fiir 1 1 in 60’ 78.2 $2.3 85.3 54 
b. 2-10° 1.28 1.35 1.4 0.9 
4 2. Schiitzenhofquelle. 
a on Tet on 
Be A 24, /XII. 07 2 |. Os 
; , ry , b. IX. Os b= 760 min ~ 
: 24./IX. 2./I. | 4./1V. |28./VIIIL. ,... ‘ : b= 760 mm 
‘ a . a triib. regn. veriind Wett ir 
¥ 06 O% O% Oi Tag Tag vorher kalter Tag, 
3 | Regen Luft—4°C 
E Voltabfall 
« fiir 1lin 60° 425.4 331 (/429.5 399.3 421.8 428 322 
a i-103 6.97 5.43 7.04 6.54 6.98 7.01 5.28 
4 4,1V. 08 18./VIIT. 08 2./1. 09 4.1. O09 
Fe 28./111.08 b=749 mm b=753 mm b=770mm b=760 mm 
% b= regner. Tag. triiber ‘lag. triiber nebe- gelindes 
4 756 mm | Auch Tage ‘Tag vorher liger Tag Tauwetter 
a vorher Regen Regen —2°C +3°C 
q Voltabfall 
9 fiir 1 1 in 60° 390 402 459 404 419 
4 1-109 6.39 6.59 7.5 6.62 6.7 
3. Adlerquelle. 
, : ; 18. VIII. 08 
a 3./I. S./TV. 2./1X. 1/1V. 08 Rep 
; 4 b=756 mm 
d 06 OF O7 b=747 mm ‘ —_—— 
4 schiner sonnig. Tag 
a Voltabfall 
ey ; , 2 . / ‘_- - — 
© fur Li in 60 65.4 26 40.4 31.0 61 
z- 10° 1.07 0.43 0.67 0.51 1.0 


Bd. 65. 





anorg. Chem. 
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4. Quelle Dr. Kurtz. 





92 i/X. 08 


LiJ/LV. 10. LX. pes 
% b = 761 mm 
0 O7 - . 
; ; schéner, kalter Tag 
Voltabtall fiir 11 in 60 566 700.7 615 
2-10? 9.28 11.5 10.1 


» Quelle des neuen goldenen bBrunnens (Goldgasse). 








IV 4./1X. 07 3/1. 08 b=760 mm 23./X. 08 
LY. ; , rn me 
zs reynerischer sehr kalter ‘Tag. b=759 mm 
\) ry’ ° »0 ‘ * ry” 
lag Luft —6°C schiner, kalt. Tag 
V oltabfall 
fiir 1 lin 60 217.5 224.2 236 L189 
1-10 5.56 3.67 3.87 | 
6. Quelle des goldenen Rosses (Goldgasse). 
isS./1V. OT  5./LX. 07 21./1V. 08 23./X. 08 
b= 746 mm b= b= 748 mm b=76 mm 
trib. Wetter 746 mm_ triib.,regn. Tag = schon., kalt. Tag 
Voltabtall 
fiir 1 lin 60 670.4 700.5 670.4 686 609 
w- 10 11.0 11.48 10.99 11.24 9.98 


I's diirfte schwer sein aus diesen Resultaten Gesetzmilsigkeiten 
iber die Schwankungen der Radioaktivitét abzuleiten. Das mag 
daran liegen, dals die einzelnen Wiesbadener heifsen Quellen nicht 
mehr einheitlich sind. Meist sind mehrere Quellenausbriiche, die 
einzeln wohl alle verschiedene Aktivitit haben, in ein Bassin ge- 
leitet und werden dabei vielleicht unvollkommen gemischt. Konnte 
doch R. Fresentus bei der Analyse des Kochbrunnenwassers keine 
konstanten Analysenzahlen erhalten, als er das Wasser direkt aus 
der Quelle entnahm. Erst das gut durchgemischte Wasser am un- 
teren Ablauf lieferte konstante Analysenwerte. 

Ks war nun noch zu priifen, ob das Wasser der warmen Quellen 
Wiesbadens sog. Restaktivitiit zeigt, d.h. ob es radioaktive Salze 
gelést enthilt, die dem Wasser durch ihre Selbstzersetzung immer 
neue Aktivitit verleihen. Ich priifte nicht alle Quellen darauf, son- 
dern nahm aus den verschiedensten Gebieten Stichproben. Das 


Wasser wurde mit einer grofsen Menge Luft geschiittelt, filtriert 
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ond vom 26. Oktober bis 22. Dezember gut verschlossen stehen 

lt) a) 

velassen. Dann wurde es im Fontaktoskop in einer Menge von je 
_| gepriift. Folgendes sind die Resultate: 





(;esamt- Luft- Zerstreuung 
Zerstreuung Zerstreuung netto 
in 60’ in 60° in 60 
Kochbrunnen 17.2 6.0 11.2 
Adlerquelle 18.2 10.0 8.2 
Schiitzenhofquelle 10.8 Q 4 1.4 
Neuer goldener Brunnen (Goldgasse) 20.6 11.4 9.2 
Goldenes Rots 18.6 15.0 8.6 
k!. Quelle der Wilhelmsheilanstalt 21.3 6.6 14.7 
(Juelle des Pariser Hots 17.8 14.4 3.4 


Man sieht, dafs bei allen Quellen die Gesamtzerstreuung grilser 
ist, als die Luftzerstreuung. Da sich indessen in einigen Flaschen 
geringe Mengen von Sinter abgeschieden hatten, die dem Wasser 
Radioaktivitit erteilen konnten, so wurden die betr. Proben noch 
einmal bis zur voOlligen Klarheit filtriert und vom 25, Dezember bis 
zum 22. Marz gut verstopft stehen gelassen. Im Fontaktoskop in 
einer Menge von ?/,1 gepriift, ergaben sich nun folgende Resultate: 





(;esamt- Luft- Zerstreuung 

Zerstreuung Zerstreuung netto 

in 60° in 60’ in 60° 

Kochbrunnen — 9.2 
Adlerquelle 16.6 12.6 4.0 
Schiitzenhofquelle 10.8 4.5 6.0 
Wuelle der Wilhelmsheilanstalt 19.6 11.4 8.2 
Quelle des Pariser Hofs 13.4 10.2 3.2 


Nach diesen Resultaten kann wohl kein Zweifel dariiber bestehen, 
dals eine geringe Restaktivitat im Wiesbadener Thermal- 
quellenwasser vorhanden ist. 

Um iiber die Herkunft der Radioaktivitit der Wiesbadener 
Thermalquellen Auskunft zu erhalten, mufsten die Gesteine des 
Taunusgebirges und der naheren Umgebung der Quellen untersucht 
werden. Ist es doch langst erwiesen, dafs das Wasser den Gesteinen, 
die es durchfliefst, mineralische Bestundteile entzieht. Die Gesteine, 
die ich untersuchte, wurden teils frisch vom Felsen abgeschlagen, 
teils den Siifswasserstollen der Umgebung von Wiesbaden entnommen. 
9° 
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Stets kam trockenes, fein gepulvertes Material in einer Menge von 
125g zur Untersuchung. 





_[Sericitgneils . . . . . . . 125g zerstreuen in 60’ 2.4 Volt 
2\Griiner Phyllit. . . . . . 125g , 60° 3.5 
> | Violetter - : +s * +. - , 60° 4.0 

= |Blauer Ae eee r , 60 3.0 _,, 

=|Taunusquarzit . . . . . 125¢ ‘ ., 60° n. merkl. 
) (Gaigeunes Gls ooh es l25¢ - . 60° 2.4 

Schwerspat vom Adlerterrain . 125¢ - i? tt aa 

oe von Naurod _ -» oe » Ol eee 

s Basalt von Naurod . . . . 125g ‘ ~— -—* ae 

= Basalttuff von ,, ) ee- = —ae - . OP Ta « 

> \'Tertiirer Sandstein . . . . 125¢ . er Se . 


Von diesen Gesteinen kann keines die Radioaktivitat der Quellen 
bedingen. Auch Gesteinsproben von anderen Orten im Taunus wur- 
den untersucht, ohne dals eine bedeutendere Aktivitaét irgendwo 
nachweisbar war. Uranhaltige Mineralien als akzessorische Bestandteile 
der Taunusgesteine, sind meines Wissens nirgends nachgewiesen worden. 

Kine oft erheblich starkere Aktivitit als die festen unverwitterten, 
zeigen die weichen verwitterten Gesteine. Vermutlich werden bei 
solcher Zersetzung inaktive Bestandteile des Gesteins fortgefiibrt, 
wodurch sich die geringen Mengen radioaktiver Bestandteile etwas 
anreichern. Kiinstlich hefs sich das freilich bisher nicht erweisen. 
Mein Vater hat in den letzten Jabren die Taunusgesteine kiinstlichen 
Zersetzungen durch kohlensiurehaltiges Wasser ausgesetzt. Das 
in Lésung gegangene war inaktiv. Der Riickstand, soweit er von 
Sericitschiefer stammte, war nicht radioaktiv. Der Extraktions- 
riickstand von Nauroder Basalt zeigte nachdem er noch liangere Zeit 
als als feuchter Schlamm gestanden hatte, in einer Menge von 125¢ 
eine Zerstreuung von 5 Volt, wiihrend die gleiche Menge vor der 
Kkinwirkung kohlensiurehaltigen Wassers 3 Volt im gleichen Elektro- 
skop zerstreute. Aus einem so geringen Zerstreuungszuwachs lassen 
sich aber keine Schliisse ziehen; indessen sollen diese Zersetzungen 
noch weiter studiert werden. 

Von Interesse war es endlich die Erdproben auf Radioaktivitit 
zu untersuchen, die bei den oben erwihnten Tiefbohrungen zutage 
gefordert wurden. Mit den tieferen Schichten ist das Thermalwasser 
in den unteren Regionen des Quellengebietes stets in Berihrung. 
Herr Oberingenieur Frenscu war so liebenswiirdig, mir die Proben 
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samt dem zugehérigen Plan zur Verfiigung zu stellen. Auch an 


dieser Stelle sei ihm bestens dafir gedankt. 
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GGenau untersucht wurden die Proben des Bohrloches 6 (siehe 
‘ Fig. 2). Die Resultate sind die folgenden: 
4 Bis 2.1m Bauschutt. 
3 I. 2.1—2.5m toniger Boden 125 g Zerstr. in 60’ nicht merklich 
3 Il. 2.5—2.95 m schlammiger Geréllboden . 125g ,, ,, 60 ,, " 
3 [Il. 2.95—3.2 m schwarzer i2s¢ .,, ,, 60° 14 Volt netto 
4 IV. 32—3.7m schlammiger < 125g ,, » we ie 
3 V. 3.7—4.2 m Tonboden i26¢ ,, , 60° 8.4 
2 VI. 4.2—4.3m griiner Ton mit Quarz 125¢ ., 60° 6.0 
4 Vil. 4.3—4.55 m Lehmboden . 125 ¢ .. 60’ nicht merklich 
4 VILL. 4.55—5.05 m grauer Ton (sandig) 125g ,, 60’ 4.5 Volt netto 
IX. 5.05—5.45 m rotgelber Ton mit Quarz 125g 60’ nicht merklich 
X. 5.45—5.9m graublauer Ton (fett) 125 ¢g . 60’ 7.0 Volt netto 
XI. 5.9-—-7.1m blauer Thon (fett) . 125 ¢ , 60° 5.2 
XI. 7.1—7.5m brauner Ton mit Sericit ty aoe 60’ 5.7 
NIL. 7.5—6.1m fauler Felsen (Sericit) mit Ton 125 g Zerstr. in 60° 1.5 











Die erheblicheren Aktivitaten der Proben III und IV _ veran- 
lalsten mich die gleichen Schichten aus anderen Bohrléchern zu 
untersuchen. Aber bei zwei anderen Bohrléchern zerstreuten 125g 
von Nr. LI] nur je 5 Volt, und bei Nr. 1V 5.5 Volt. Der graue und 
blaue Ton Nr. X und XI zeigte dagegen stets in einer Menge von 
125g eine Zerstreuung von 6—8 Volt. 

Diese 









letzteren Tonschichten scheinen es nach dem iiulseren 











Ansehen, auch zu sein, die das Thermalwasser im tiefer liegenden 
Wuellengebiet von der Oberfliiche abschliefsen. Man kénnte an- 
nehmen, dafs sie ihre Aktivitit durch Induktion mit dem Thermal- 
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wasser erhalten haben. Das ist aber nicht oder nur in untergeord- 
netem Malse der Fall, denn die, ja an sich geringe, Radioaktivitit 
erhilt sich dauernd. 

Nach diesen Ergebnissen kénnen weder die bisher untersuchten 
Gesteine des Taunus usw., noch die Erdschichten, mit denen die 
Quellen in Beritihrung sind, die Ursache der Radioaktivitait des 
Wassers sein. 

Wenn das Wiesbadener Thermalwasser an die Obertiiche ge- 
langt, so setzt es, einesteils durch den oxydierenden Einfluls der 
Luft, Kisen-, Mangan- und andere Oxyde ab. Andernteils scheiden 
sich durch Verlust von Kohlensiure, Calcium-, Strontium- und an- 
dere Carbonate aus, ersteres in Form von Arragonit. Dies rétliche, 
ziemlich komplizierte Gemisch heifst bei Plinius pumex, im Volks- 
munde Sinter. Er zeigt in verschiedenen Entfernungen von der 


Quelle eine verschiedene chemische Zusammensetzung. In jedem 


Jahre werden die Quellen davon gereinigt, weil er die Rohrleitungen 
verengert. 

Dieser Sinter ist radioaktiv. Durch das liebenswiirdige Ent- 
gegenkommen der Direktion der Héchsten Farbwerke, fiir das ich 
auch an dieser Stelle bestens danke, wurde mir eine grélsere Menge 
desselben verarbeitet. Die Untersuchungen sind noch nicht ab- 
geschlossen, indessen hat es sich gezeigt, dafs die Radioaktivitat des 
Sinters durch geringe Mengen Radiothorium und winzige Mengen 
Radium bewirkt wird. Durch die Abscheidung dieser radioaktiven 
Substanzen verarmt das Wasser an aktiven Bestandteilen, und das mag 
ein Grund dafiir sein, dals die gré{sten Quellen, wie der Kochbrunnen 
und die Adlerquelle, die ihr Wasser in grofse offene Bassins aus- 
werten, relativ schwach radioaktiv sind. Ein anderer Grund liegt 
wohl in dem ununterbrochenen Aufsteigen von Gas aus diesen Quellen. 

Wie mein Vater fand, kann man solchen Sinter kiinstlich aus 
allen ‘Taunusgesteinen herstellen, indem man sie mit kohlensiure- 
haltigem Wasser behandelt. Nach einiger Zeit enthilt das Wasser 
dann die Hauptbestandteile der Sinter, besonders Eisen, Kalk, 
K, Na, SiO, u. a. gelést. Die kiinstlichen Sinter erwiesen sich indessen 
als vollig inaktiv. Auch dies zeigt, dafs aus den bisher untersuchten 
Taunusgesteinen die Radioaktivitit nicht stammen kann. 

Die natiirlichen radioaktiven Sinter kénnen nun leicht dazu 
verwendet werden, inaktives Wasser kiinstlich zu aktivieren, resp. 
schwach radioaktives Wasser starker radioaktiv zu machen. In 
rohem Zustand geben sie freilich nur wenig Radioaktivitiit an das 
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Wasser ab, lést man sie aber in Salzsiure und versetzt mit Am- 
moniak, so entsteht eine sehr stark radioaktive Fiallung, die in 
Wasser suspendiert, diesem Radioaktivitit erteilt. Ich fiihre folgende 
Versuche an. 

Bei einem ersten Versuch wurde die Sinterfraktion gut in Per- 
camentpapier verpackt. 

150g trockener Ammoniakfallung zerstreuten in 5 Minuten im 
KisTeR-GEITELSchen Elektroskop 78 Volt. 

Diese 150g wurden in Pergamentpapier gut verpackt und mit 
3}/, | destilliertem Wasser in gut verstopfter Flasche 20 Tage stehen 
gelassen. 11 Wasser zeigte dann eine Aktivitiét von 6.5 Macheein- 
heiten, was der Aktivitaét der Schiitzenhofquelle entspricht. Diese 
Aktivitit lifst sich aber bedeutend steigern, wenn man die Ammo- 
uiakfallung nicht in Pergamentpapier einpackt, sondern ihr eine 
moglichst grofse Oberfliche gibt und das Wasser in zweckmiilsigerer 
Weise mit ihr in Beriihrung bringt. 

Um zu sehen, welche Arten von Aktivitit bei der kiinstlichen 
Aktivierung in das Wasser iibergehen, schiittelte ich 200g einer 
Ammoniakfallung mit 31 Wasser, liels einige Tage absitzen und 
prefste dann vermittels Spritztiaschenréhren und Geblise 21 Wasser 
in zwei Literkolben. Der erste, sofort im Fontaktoskop untersuchte, 
ergab folgenden Voltabfall von Minute zu Minute: 

5.0 (1. Min.), 5.8 (2. Min.), 3.8 (3. Min.), 5.6 (4. Min.), 3.9 (5. Min), 
4.4 (6. Min.). 
Die Radioaktivitat berechnete sich zu 3.4 Macheeinheiten. 

Der zweite Liter wurde 4 Tage spiter untersucht und ergab eine 
Aktivitiét von 1.7 Macheeinheiten. Es ist also Radiumemanation in 
das Wasser iibergegangen. 

Untersuchungen iiber die weitere Konzentration der radioaktiven 
Substanzen im Sinter sind im Gange. 

Die praktischen Konsequenzen dieser Frage liegen auf der Hand. 

Zuletzt ist es mir eine angenehme Pflicht, den Behérden und Per- 
sOnlichkeiten, die mir diese miihsamen Untersuchungen durch ihr 
Kntgegenkommen erleichterten, auch an dieser Stelle verbindlichst 
zu danken. Vor allem dem Magistrat der Stadt Wiesbaden, Herrn 
Baurat EK. Winter, Herrn Oberingenieur Frenscu, dessen ich schon 
mehrfach gedachte, und den Herren Ingenieuren Scuavs und VocEn. 
Erlangen, im Oktober 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1909. 










Uber die Gleichgewichte bei der Schwefelwasserstofffallung 


der Metalle.' 
Von 


L. Bruner und J. ZAWADZKI. 


|. Gleichgewicht der Reaktion 2TI + H,S <-> [TIS] + 2H’ bei 25°. 


Die Theorie der Schwefelwasserstoffillung der Metalle wurde 
zuerst von OstwaLD angegeben. Das Massenwirkungsgesetz und die 
Beriicksichtigung der elektrolytischen Dissoziation der in Betracht 
kommenden Stoffe fiihren in diesem Falle zu folgenden Gleichungen. 

Kir einwertige Metalle: 

— [Me"}?[H,S] - 
Beactits ¢ 5 hal 
flr zweiwertige Metalle: 
_ [Me] [H,S) 
, [ H"*}? 


Die Richtigkeit dieser Gleichungen ist qualitativ von Bruni 
und Papoa* und weiter von Papoa und Camsr* gepriift worden. 
fiir eine quantitative Verifizierung dieser Gleichungen fehlte es bis- 
her an geeignetem Beispiel. Das in den Lehrbiichern 6fters zitierte 
Beispiel einer reversiblen Sulfidfillung mit giinstiger Gleichgewichts- 
lage, die Fillung des Zinksulfids ist nach den Untersuchungen von 
li. Bruner* und Sv. Guxevii' nur ein Fall der falschen Gleich- 
gewichte, analog dem allgemein bekannten Verhalten der Ni- und 
Co-Salze. 

Altere Literaturangaben liessen vermuten, dafs ein recht 
giinstiger Fall der reversiblen Sulfidfillung die Fallung der Thallo- 
salze mit H,S sein mufs. Unsere Versuche haben das Erwarten in 
vollem Malse bestitigt. 


' (Auszug aus einer der Akademie der Wissenschaften in Krakau am 
7. Juli 1909 vorgelegten Abhandlung). , 
? Atti della r. Acad. d. Lineet 14 IT (1905), 575. 
Atti della r. Acad. d. Linecei 15 IL (1906), 787. 
* Bull. Ae. d. Se. de Cr. 1906 (603—611); Z. anorg. Chem. 56 (1907), 297. 
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Wir haben das Gleichgewicht erreicht 1. durch Fallen neutraler 
oder schwach angesiuerter Liésungen von Thallonitrat und Thallo- 
sulfat mit H,S, 2. durch Lésen des TI,S in Schwefelsiure entweder 
in Schwefelwasserstoffatome (bei konstanter H,S-Konzentration) oder 
in zugeschmolzenen Réhren (bei veriinderlicher H,S-Konzentration). 
Alle diese Versuchsreihen bei 25° gaben fiir die nach Gleichung 1) 
berechneten K,-Werte geniigend iibereinstimmende Zahlen. 


Versuchsausfiihrung und Berechnungsart. Das Thallium wurde 
entweder gravimetrisch, als Jodid, oder mafsanalytisch durch ‘Titrieren mit 
KMnO, in chloridreicher Lésung bestimmt. Die Konzentration der freien Siure 
ist in der ersten Versuchsreihe (Tabelle 1a) aus der Differenz zwischen der 
Anfangs- und der Gleichgewichtskonzentration des Salzes ermittelt. Diese 
Methode gibt etwas zu niedrige Werte fiir K,; in den iibrigen Versuchsreihen 
ist daher die Saéure entweder direkt matsanalytisch (Tabelle 2) oder aus der 
Differenz zwischen RSO, (wo R= H, + Tl,) als BaSO, gewogen, und dem 


T1,SO, (Tabelle " und 3) ermittelt. 
In den Verstuchen, wo Tl,S in zugeschmolzenen Réhren in Ti,SO, gelést 


worden ist, wurde auch der Schwefelwasserstoff, dessen Konzentration an- 
nihernd derjenigen des gelésten Thallosalzes gleich sein mufs, direkt bestimmt, 
und zwar durch Uberdestillieren des H,S in einen mit Jodlisung gefiillten 
Zehnkugelapparat. 

Fiir die im Schwefelwasserstoffstrome ausgefiihrten Versuche ist als 
Konzentration des H,S seine Léslichkeit bei der betreffenden Temperatur unter 
dem Druck einer Atmosphiire vermindert um die obwaltende Spannung des 
Wasserdampfes angenommen. Angaben iiber die Léslichkeit des HS sind der 
jiingsten Arbeit von Wriykier' entnommen worden, und so wurde als Konzen- 
tration des H,S in seinem Wasser gesetzt: 


Temp. Mol im Liter 
0 0.2045 
25 0.098 
40 0.068 


Da das H,S in Salzlésungen etwas weniger als in reinem Wasser lislich 
ist, so haben wir auf Grund der von Mc. Lavcuian® erforschten Ergebnisse eine 
entsprechende Korrektion, in den Tabellen unter der Rubrik €, angebracht. 

Die Dissoziationsgrade sind aus den Leitfihigkeitsdaten nach den Ver- 
suchen von Franke, Noyes, Kourtrauscn, Boapax, Noyes und Kato u. a. be- 
rechnet worden. Da die Lésungen durchwegs zwei Elektrolyte mit gleich- 
namigem Ion (T1,SO, und H,SO,, TINO, und HNOQO,) enthalten, so wurde auch 
der Riickgang der Dissoziation eines jeden versuchsweise beriicksichtigt. Als 
Dissoziationsgrad des Elektrolytes in gemischter Lésung ist niimlich derjenige 
Grad gesetzt worden, der dem reinen Elektrolyt zukiime, wenn seine Konzen- 
tration der Summe der Konzentrationen der beiden Elektrolyte gleich wiire. 


' Zeitschr. phys. Chem. 55 (1906), 350. 
* Leitschr. phys. Chemie 44 (1903), 600. 


Diese Berechnungsart ist nur recht gut giiltig, wenn beide Elektrolyte 


mdglichst gleich dissoziiert sind. 
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In unserem Fall ist T],8O, mehr dissoziiert 
als H,SO,, TINO, dagegen weniger als HNO,: dies macht, dafs die A,-Werte 


ler Tabelle 2 um wenige Prozente zu hoch, die tibrigen Zahlen fiir A, dagegen 
um einige Prozente zu niedrig ausfallen miissen. ' 


Tabelle 1a.? 





Mol TI,S80,-10° 


Mol HS¢ ),-10° 








im Liter im Liter “TSO, “HS, . . 
1.20 1.94 0.812 0.760 0.997 0.5238 
1.30 1.96 0.810 0.758 0.997 0.538 
8.51 4.04 0.754 0.700 0.995 0.479 
5.41 4.09 0.753 0.698 0.995 0.480 

11.02 4.84 0.740 0.690 0.995 0.581 
13.52 §.23 0.710 0.658 0.993 0 534 
17.185 7.82 0.684 0.628 0.991 0.556 
17.19 7.81 0.684 0.628 0.991 0.558 
$4.37 15.47 0.569 0.558 0.984 0.495 
t5.87 16.50 0.561 0.557 0.9584 0.463 
37.76 17.21 0.551 0.552 0.984 0.4638 
41.84 18.46 0.540 0.547 0.982 0.482 

K = 0.522 

Tabelle 1b. 
Mol TI,SO,-10® Mol H,SO,-10% 40 : 

im Liter im Liter “L,SO, “Hite, . . 
S55 3SY 0.449 V0.696 0.995 0.582 

11.98 5.18 0.720 0.673 0.998 0.596 
15.27 6.79 0.697 0.644 0.992 0.576 
17.66 7.62 0.680 0.627 0.991 0.612 
25.45 10.99 0.628 0.597 0.987 0.575 
84.84 14.58 0.571 0.560 0.984 0.572 

A = 0.585 

Tabelle 2. 
Mol ‘TINO, -10° Mol HNQO,-10° ac Em . K 
im Liter im Liter TINO, HNO, 9 
18.26 6.62 0.888 0.980 0.997 0.633 
87.80 12.80 0.845 0.965 0.991 0.704 
50.80 15.51 0.816 0.960 0.987 0.750 
77.02 22.90 0.780 0.948 0.984 0.759 


A = 0.711 


' Fir die Einzelheiten der Berechnungsart und Versuchsausfiihrung siehe: 
Bull. Acad d. Se. de Cracovie 1909, 267—812. 

* Kursiv sind in Tabellen 1 u. 2 die den Lisungsversuchen entnommenen 
Zahlen gedrackt, die tibrigen Zahlen sind den Fiillungsversuchen entnommen. 





eri aE 


Bn hte en ih i a 


NBA LE ERAN. 


ae 


ia i a ae ad 


eget 


a Rant? 

















. LLLP LIOR INGE BOE Ma al a 








139 


Tabelle 3. 





Mol TI,SO,- 10° Mol H,50,-10° ata rep Mol H,S K 
im Liter im Liter ~—orn ati im Liter 

10.25 1.348 0.758 0.710 0.00731 (0.495)? 

12.61 1.84 0.736 0.687 0.00952 0.516 

19.67 3.59 > 0.690 0.638 0.01668 0.5838 

20.98 4.11 0.682 0.628 0.01727 0.58) 

35.74 9.12 0.585 0.572 0.08385 0.538 

36.28 8.82 0.584 0.572 0.0828 O.572 

44.66 12.49 0.554 0.550 0.0400 O.519 
AK = 0.543 


Aus den Daten der Tabelle 1b und 3 ergibt sich als Mittelwert 
fir K, = 0.564. Wird das frither iiber die Dissoziationsgrade der 
Thallosalze und der Siuren Gesagte mitberiicksichtigt, so darf man wohl 
sagen, dafs als wahrscheinlichster Wert fiir K, der Mittelwert zwischen 
dem Teilmittelwert 0.564 und dem Wert fiir TINO, sein wird. Wir 
setzen somit fest: 

0.564 + 0.7 


K, = . = 0.637 


und somit das Léslichkeitsprodukt (s. w. u.) 


L, = 7.0-107%, 


ll. Gleichgewichte bei der Mitfallung des TI,S mit anderen 
Sulfiden.* 


Die ermittelte Gleichgewichtskonstante bei der Fillung des Ti,S 
bleibt nur so lange konstant, als T],S die feste Phase ist. Wird die 
leste Pase veriindert, sei es durch Bildung von Verbindungen oder 
fester Lésungen, so iindert sich auch die Konzentration des in 
Lisung gegangenen undissoziierten T],S und somit auch die Kon- 
stante K,. 

Dahin angestellte Versuche ergaben, dafs aufser durch die 
Sulfide des Arsens, Antimons und Zinns, die Mitfaillung des TI,S 
auch durch HgS und CuS bewirkt sind. Cadmiumsultid und Blei- 
sulfid verursachen die Mitfaillung nicht merklich. Durch Ermitte- 
‘ung der Gleichgewichtskonstante K,, als Funktion der molaren Zu- 
sammensetzung des Niederschlages wurde festgestellt, dais das Tl,S 


‘ Siehe ausfiihrlicher Bull. Acad. de Se. de Cracovie 1909, 312—32}. 
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mit CuS eine Verbindung entsprechend der Formel TI,S.4CuS und 
wahrscheinlich auch eine andere von der Formel Tl,S.2CuS bildet. 
Die beiden Thallium-Kupfersulfide sind miteinander mischbar, ebenso 
wird das Tl,S von T1,8S.2CuS aufgenommen. Wenn im Niederschlage 
das T|,S 36 Molarprozente iibersteigt, erscheint es als eine zweite 
Phase: dementsprechend sind die Gleichgewichtskonstanten wie friiher 
0.637 gleich. 

As,S, gibt mit Tl,S eine ununterbrochene Reihe fester Lisungen 
von reinem As,S, bis zu 73.5 Molarprozente TI,S. Bei héherem 
T),S-Gehalt erscheint es als eine zweite Phase. 


lil. Einfluss der Temperatur auf die Gleichgewichte bei der Fallung 
des TIS. 


Ist die Wirmelésung der Sulfidfallung positiv, so wird nach 
allgemeinem thermodynamischen Grundsatz bei hbheren Temperaturen 
weniger Sulfid gefillt; ist sie negativ, so wird umgekehrt mebr 
niedergeschlagen. Qualitativ lafst sich dies sehr lehrreich an FeS 
demonstrieren. Die EKisensulfidfiillung ist endotherm, gehért somit 
zu dem zweiten Fall. Dementsprechend, wenn wir FeSO, mit H,S 
bis zum Gleichgewicht fallen, von dem gefillten FeS abfiltrieren, 
und dann die abfiltrierte Lisung erwirmen, erscheint wieder ein 
reichlicher Niederschlag von FeS. | 

Zum quantitativen Vergleich der Wirmeténung der Sulfidfallung 
mit dem Temperaturgang der Gleichgewichtskonstanten ist wieder 
die Tl,S-Fiallung ein sehr geeignetes Beispiel. 

Die Tl,S-Fillung ist eine exotherme Reaktion, und dement- 
sprechend wird bei niederer Temperatur viel mehr TI,S gefillt, als 
bei héheren. Wir haben, aufser den friiher mitgeteilten Versuche 
bei 25°, solche bei 0° und 40° angestellt. Da uns die Dissoziations- 
grade der benutzten Elektrolyte bei diesen Temperaturen unbekannt 
sind, so haben wir in diesen Versuchsreihen die Gleichgewichtskon- 
stante A,’ in der Weise berechnet, dafs an Stelle der Ionenkonzen- 
trationen die Gesamtkonzentrationen der Salze gesetzt worden sind, 
es ist also: 
7g LET 
[H,SO, }° 


\ 


Um bei dieser aproximativen Berechnungsart richtig vergleich- 
bare Werte zu erhalten, diirfen nur die in annihernd gleichen Kon- 
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ventrationen (in unserem Falle etwa 0.025—0.05 mol.) ausgefiihrten 
Versuche verglichen werden. 


Tabelle 4. 














(T = 0°). 
: Mol TI,SO,+16° Mol H,SO,- 10° Mol H,S K’ 
. 15.32 21.77 0.2045 -0.987 0.0975 
i 9.88 14.64 0.991 0.0901 
: 0.0938 
| & 
j Tabelle 5. 
¢ (T = 40°). 
; Mol TI,SO,-10° Mol H,SO,-10° Mol HS K’ 
a 40.3 8.37 0.068 -0.984 1.55 
: 30.9 6.01 0.987 Ls 
25.84 5.46 0.989 151 
20.49 4.18 0.991 1.62 
1.61 
Tabelle 6. 
(T = 25°). 
Mol 'Tl,SO,+10® | Mol H,SO,- 10, Mol H,S K K 
33.84 14.58 0.098-0.984 0.572 0.550 
25.45 10.99 0.987 0.575 0.520 
17.66 7.62 0.991 0.612 0.521 
0.550 
Wird aus den angegebenen Gleichgewichtskonstanten nach der 
vAN'? Horrschen Gleichung der Reaktionsisochore 
17 4.571 [log K,’ — log K,'] T, T, 
j=: -- -oooo = —- = 
: die Warmeténung U berechnet, so ergeben sich folgende Werte: 
% 
i Temp. M 
0—25° + 11185 eal. 
0—40° + 12053 ,, 
25—40° + 13712 


Aus den bei THomsEn angefiihrten Daten berechnet sich die 
Warmeténung der Fallung des Tl,SO, mit H,S zu 14030 cal. Dieser 
Wert gilt jedoch fiir viel konzentriertere Lésungen, als diejenigen mit 
denen wir zu tun gehabt hatten. Mit Beriicksichtigung der Ver- 
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dinnungswirmen berechnet sich die Warmeténung der Fallung von 
etwa 0.035 mol. Tl,SO, bei Zimmertemperatur zu rund 11000 cal. 






was mit dem von uns fir das Temperaturintervall 0—25° berech- 






neten Wert recht gut tibereinstimmt. 







IV. Die Gleichgewichtskonstanten und die Léslichkeitsprodukte 
anderer Sulfide. 










Die oben fiir Thalliumsalze ermittelte Gleichgewichtskonstante 
ist fiir die analytische Chemie von grofser Bedeutung. Die Gleich- 
gewichtskonstante ist dem Léslichkeitsprodukte proportional, und es 







gelten folgende Beziehungen. 






Kiir einwertige Metalle: 






\ .° 12 . 
L, = [Me‘}?(8"); K, = [ a 






fiir zweiwertige Metalle: 





eR [Me™] {H,S] 
OS see. Gina baal 






fiir dreiwertige Metalle: 






[Me™]? H,S] 
(H"}° 


Die Schwefelionenkonzentration ist mit der H,S- und H’-Ionen- 





L, = {Me™]*([S")’; K, 


3 







konzentration durch folgende Gleichung verkniipft: 


| (H,S] F 
s == I, ° k. : ‘ . : 
| ‘ 













Denn nach dem Massenwirkungsgesetz haben wir: 
k, (H,S] = [H"] (HS), 

k, (HS’] = (H)](S8”J, 
fH.S [H 
I 


‘ tle SEER CoM Eg eS ae 


(S”] = kk, bo! = Kt 
ae | 


Die erste Dissoziationskonstante des Schwefelwasserstofts k, 1s! 





nach den letzten genauen Versuchen von AUERBACH! k, = 0.91-107' 
Die zweite Dissoziationskonstante k, hat neuerdings Knox® zu 
ermitteln versucht und den Wert k, = 1.2-10°!© angegeben. i 


' Zertschr. phys. Chem. 49 (1904), 217. 
* Zeritschr. f. Elektr. 12 (1906), 477. 










Rte a 








Es gilt also fiir 


ypd demnuach 
L 
Pa 


1.092 . 10°22 - K, 
1.092 - 10°. K, 


L, = (1.092)°- 10°. K, = 1.302- 10°. Ky. 


l 
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Die Léslichkeit der Metallsulfide wurde von verschiedenen 
Autoren auf verschiedenen Wegen, meistens auf elektrischem, er- 
mittelt. Wir haben aus diesen Resultaten die Gleichgewichtskonstanten 
und die Léslichkeitsprodukte berechnet, und fiir andere Sulfide, die 
k- und L-Werte auf direktem, analytischem Wege zu bestimmen 
versucht. Wenn auch die analytisch zu bestimmenden Konzentra- 
tionen sehr klein sind, wird jedoch dieser Ubelstand dadurch auf- 
gehoben, dafs man in diesen Fillen fiir die Rechnung die schwer 
zu verifizierenden Annahmen iiber komplexe Jonen usw. nicht zu 
machen braucht. Doch ist die analytische Methode nur fir solche 
Metalle geeignet, deren Gleichgewicht nicht zu sehr nach rechts 
oder links verschoben ist. 

Wir haben Versuche mit EKisen-, Cadmium- und Bleisaizen an- 
gestellt. 


1, Eisensulfid. 


Um die Gleichgewichtskonstante K, zu ermitteln, stellten wir 
drei Arten von Versuchen an: 1. wir behandelten erstens das Mour- 
sche Salz mit H,S, 2. Ferrosulfat wurde neben Natriumacetat durch 
Schwefelwasserstoff gefallt, 3. EKisensulfid wurde in Essigsiure im 
Schwefelwasserstofistrome gelést. 

Die erste Versuchsreihe liefert als Mittelwert fiir A, 2.8 - 10°, 
die zweite Versuchsreihe 8.3-10%, die dritte 4.0-10°%. 

Mir die Berechnung der Gleichgewichtskonstante A, kinnen 
aulser unseren Versuchen auch die Versuche von Papoa und Camsi 
benutzt werden, die den Druck, bei welchen die Fiallung in an- 
gesiuerten }/,-mol. FeSO,-Lésungen bei 22° auftritt, bestimmt 
haben. 

Diese Versuche geben nach unserer Berechnung fiir A, : 6.9-10%, 
Was mit unseren Versuchen gut iibereinstimmt. 

Als wahrscheinlichsten Wert betrachten wir den Mittelwert aus 
der ersten und dritten Versuchsreihe und setzen somit fiir Kisensulfid 
K, = 3.4- 108 

' L, = 3.7-10°™. 
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2. Cadmiumsulfid. 


Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstante des Cadmium- 
sulfids wurden Lésungsversuche in zirka molarer, mit sehr wenig 
H,S versetzter Schwefelsiiure angestellt. 

Ks wurde auch ein Fillungsversuch in der Weise angestellt, 
dafs CdSO, mit H,S-Wasser fiir langere Zeit in zugeschmolzenem 
Kolben gelassen wurde. 

Nach dem Offnen der Kolben wurde der Inhalt sorgfiltig ana- 
lysiert, und zwar der H,S-Gehalt in 50 cem jodometrisch, die Saure 
als BaSO,, das Cadmium in 100 ccm als Cd elektrolytisch aus 
Cyanidlésung bestimmt. 

Aus diesen Versuchen berechnet sich fiir CdS aus CdSO, K, zu 
16-1077, fir CdS aus CdCl, zu 6.6-10°°. Die ermittelten A,-Werte 
zeigen somit recht betrichtliche Schwankungen, und zwar sind die 
Konstanten fir das aus dem CdCl, gefallten Sulfid durchwegs zirka 
l\Omal gréfser als die fir das CdSO, gefillten., Dies ist wohl in 
erster Reihe darauf zuriickzufiihren, dafs das CdS in verschiedenen 
Modifikationen auftreten kann. Wenn man mit gefailltem Cadmium- 
sulfid arbeitet, ist die feste Phase nicht gut definiert, das CdS ist 
je nach den Fiallungsbedingungen rot bis gelb und &ndert seine 
Karbe wiaihrend der Versuchsdauer. 


3a. Bleisulfid. 


Mit Bleisulfid haben wir nur Lésungsversuche in der beim 
Cadmium angegebenen Weise angestellt. Wegen der Schwerldéslich- 
keit des PbSO, wurde hier die Chlorwasserstoffsiure angewendet. 
Das Blei wurde in der Lésung nach dem Verjagen des HCl und 
Ansiiuern mit HNO, elektrolytisch als PbO, in 100 ccm, die Saure 


und H,S volumetrisch bestimmt. Aus diesen sehr gut stimmenden 


Versuchen ergibt sich 
K, = 3.1- 10° 
L, = 3.4-10°°8 


Versuche anderer Autoren. 


3b. Bleisulfid. 


Versuche iiber die Léslichkeit von Bleisulfid in NaHS-Lésungen. 
aus denen bei der Kenntnis der Dissoziationskonstanten des H,5 
und der Hydrolyse von Na,S das Léslichkeitsprodukt LZ, und die 


Te aa a 
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Gleichgewichtskonstante K, berechnet werden kénnte, sind seiner- 
veit von BERNFELD! angestellt worden. Brernretp mals die Kette 


Pb | NaHS — Norm.-Elek. 


und fand nach der Nernstschen Formel, dafs in einer mit H,S 
unter Atmosphirendruck gesittigten ‘/,-norm, NaHS-Lésung die 
Pb-Konzentration gleich 2.9-10°° Mol im Liter ist, also etwa 6 mg 
Blei im Liter! Dieses wohl auffallende Resultat hielt bereits Bop- 
LANDER! aus dem allgemein bekannten analytischen Verhalten des 
PbS fiir unwahrscheinlich. Der Fehler in den Brrnre.pschen 
Zahlen wird noch deutlicher, wenn man auch aus seinen iibrigen 
Potentialmessungen die Pb-Konzentration in NaHS-Lauge, die dann 
in Gramme pro Liter laufen, berechnet. Ks unterliegt wohl 
keinem Zweifel, dafs Bernretp bei Wiedergabe seiner Versuchs- 
resultate sie durch Druck- oder Rechnungsfehler entstellt hat. Nach 
unseren Versuchen iiber die Gleichgewichtskonstante des PbS, miifsten 
die von BrrNnFELD beobachteten Potentiale der Bleiketten alle um 
etwa 0.5 Volt vergréfsert werden. 


4. Zink-, Silber-, Quecksilber-, Kupfer- und Wismutsulfide. 


Die Gleichgewichtskonstanten und Léslichkeitsprodukte dieser 
Sulfide sind ailteren Bestimmungen unter zeitweiser Neuberechnung 
entnommen. Fir Zink kénnen wir die Messungen von 8S. GLEXELLI® 
und ScHarEFer,® fir AgS — die von Lucas* und Bernrexvp,® fiir 
HgS und CuS — die von Knox® und Cx. Immerwanr,’ fiir Bi,S, — 
die von BERNFELD verwerten. 

Die Resultate aller Rechnungen iiber die Gleichgewichte bei 
der H,S-Fallung sind in der folgenden Tabelle 7 zusammengefafst. 


V. Die Léslichkeit der Sulfide in reinem Wasser. 


Ks ist von manchen Autoren® angestrebt worden, die Lislich- 
keit der Metallsulfide in reinem Wasser meistens nach der Methode 


' Zeitschr. phys. Chem. 25 (1898), 65. 

* Z. anorg. Chem. 55 (1907), 306. 

* Dissert., Leipzig 1906. 

* Z. anorg. Chem. 41 (1904), 211. 

ee 

* Z. f. Blektrochem. 12 (1906), 480. 

‘ Z. f. Elektrochem. 7 (1901), 478. 

* Weicet, Zeitschr. phys. Chem. 58 (1907), 293. — Birrz, Zeitschr. phys. 


Chem. 58 (1907), 288. 
Z. anorg. Chem. Bd. 65. 10 
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Gleichgewichtskonstanten und Léslichkeitsprodukte der 
Metallsulfide. 


Tabelle 7. 





















Metallionen- 
MeS K L konzentration, 

wenn|H'|=1; 
(H,S]=0.1 





Beobachter 










Re A ORTON ER es EN aR IS 











MnS 6.3+10° 7.0 -107% Brun. u. Zaw. 
FeS $.4-10° 8.7- 107 3.4-10" | Brun. u.Zaw. 
TIS 6.37-107! 7.0-10°% 2.5-10° Brun. u. Zaw. 
aZnosS 7.3-10* 8.0-10°% | 7.38-10°% | Schaeffer 
aZns 4.5-10 5.0-10°° | 4.5-10°% | Glixelli 
8Zn8 etwa 107? 11-10 | 10-10 |  Glixelli 
CdS (aus CdCl,) 6.5-10°° 7.1-10°% | 6.5-107°° Brun. u. Zaw. 
Cds (aus CdSO, 4.6-1077 5.1-10°* 4.6-10°° | Brun. u. Zaw. 
PbS 3.1-10°° 8.4-107°% 3.1-10°° | Brun. u. Zaw. 
Bi,S, 2.5-10°* 3.2.10"! 16-10"! | Bernfeld 
Cus 5.8-10°2° 5.9-10°* 5.3-10° | Immerwahr 
' CuS 1.1-10°%° 1.2-10°* 1.1-10°%% Knox 
Ag, 4.4-10°"! 4.8-10°°° 2.1-10° Lucas 
Ag,S 1.35-10°% 1.5-107% 3.7-10°* | Bernfeld 
Ag,S 8.6-10°%8 3.9-10°% 6.0 -107" Knox 
Hgs 7.0+10°% 7.7-10°% 7.0 «107% Immerwahr 
Hgs 9.0-10°% 1.0-10°° 9.0-10°°! Knox 





der elektrolytischen Leitfihigkeit zu bestimmen. Ungeachtet aller 
Schwierigkeiten, die einer solchen Bestimmung im Wege liegen, 
sind die in dieser Weise ermittelten Zahlen doch fiir die richtige 
quantitative Beurteilung des analytischen Verhaltens der Sulfide 
recht ungiinstig gewahlt. 

Da die Gleichgewichte bei der Fillung und Lésung der Sulfide 
durch die fundamentalen Gleichungen ({s. 0. 8. 136) geregelt werden, 
so miifsten wir aus den Léslichkeitsbestimmungen in reinem Wasser 
die [H,S)- und [H’}-lonenkonzentrationen in diesen alkalischen Lé- 
sungen bestimmen, was nicht ohne willkiirliche oder schwer zu be- 
weisende Annahmen iiber den Hydrolysengrad derartiger Lésungen 
geschehen kann. Und wenn auch dies richtig auszufiihren wire, so 
wiirden wir jedentalls die Metallkonzentration bei verschiedenen ganz 
willkiirlichen [H,S]- und [H"}]-Konzentrationen vergleichen. 

Dazu kommt noch, dafs die umfassendsten derartigen Léslich- 
keitsbestimmungen von WEIGEL mit allen friiher zusammengestellten 
Angaben itiber die Léslichkeitsprodukte der Sulfide in grellem Wider- 
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spruch stehen. Es ist bereits von Werice. selbst bemerkt worden, 
dafs die von ihm ermittelten Léslichkeiten mit anderen Eigenschaften 
der Sulfide nicht iibereinstimmen. So hat Werricren nach der Bop- 
LinpERschen Formel, die er zwar nicht einwandsfrei auf den Fall 
der Sulfide angewendet hat, das elektrolytische Potential des Schwefels 
zu berechnen versucht und ganz unmdgliche Werte erhalten, die 
zwischen — 0.32 und + 0.49 Volt variierten! Wenn man dagegen die 
in unserer Arbeit ermittelten und zusammengestellten Léslichkeits- 
produkte zur Berechnung des Schwefelpotentials anwendet, erhilt 
man ganz gut iibereinstimmende Werte. 


Vi. Das elektrolytische Potential des Schwefels und die 
Loslichkeitsprodukte. 


BopLANDER?! hat in einer schénen Arbeit gezeigt, dafs die Lés- 
lichkeiten der Elektrolyten aus ihren Bildungswarmen und den elek- 
trolytischen Potentialen der Ionen berechnet werden kénnen. Wird 
die Zersetzungsspannung einer gesittigten Lésung ZH, genannt, die 
Bildungswirme eines Aquivalents festen Salzes Q, die Haftintensi- 
titen des Anions und Kations in ?/,-norm. Lésung (die elektro- 
lytischen Potentiale) Z, und E,, die Konzentrationen der Anionen und 
Kationen in der gesiittigten Lésung in Aquivalenten p, und p, aus- 
gedriickt, die Wertigkeit der Anionen und Kationen mit », und n, 
bezeichnet, so gilt: 





Q 0.058 1 0.058 1 
i= 93100 He + E+ n, log Sa n, log D, (1) 
Q l 1 


93100 ~ E+ E, — 0.058 log p, 2, +p, ». 


Fiir den Fall der Sulfide haben wir fir m, 2 und fiir die ein- 
wertigen Metalle », = 1 zu setzen, so wird: 


Q 


23100 = £, + EB, — 0.058 log p, p,". 


Mir zweiwertige Metalle n, = 2 gesetzt, wird: 


(J) - fi 1; af, 
93100 7 E, + E, — 0.058 log p, *p, "”. 


4n8 
' Zeitschr. phys. Chem. 27 (+908), 55. 
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Nun sind die unter dem Logarithmus stehenden Konzentrations- 
werte, die, wie in den elektrochemischen Rechnungen iblich, in 
Aquivalenten ausgedriickt sind, mit unseren friiheren, in Molen aus- 
gedriickten Léslichkeitsprodukten durch folgende Gleichungen offen- 
bar verkniipft. 
Fir einwertige Metalle: 

p, =(Me] pp, = 2[8"] 


Pa ** Py = [Me*} [28°]: = (2L,)"; (2 
fiir zweiwertige Metalle: 
p,=2(Me] —p, = 2[8"] 
P,?* Py? = [2Me"]'2[2S"]': = (4L,)'*. (3 


Und somit wird die Fundamentalgleichung: 
fir einwertige Metalle: 


() 


0910 = Ha + Fe — 0029 log 2 Ly ; (4 

fiir zweiwertige Metalle: 
V ’ 
33 1p = Ea + Hy — 0.029 log 4 Ly. (5 


Wir kénnen nun nach diesen Gleichungen das elektrolytische 
Schwefelpotential aus den von uns unmittelbar analytisch bestimmten 
Léslichkeitsprodukten des Tl,S und des PbS berechnen. 

Die nach BopLANDER entwickelte Gleichung mit den eingesetzten 
numerischen Werten bezieht sich auf 18°; somit brauchen wir das 
von uns fiir 25° berechnete Léslichkeitsprodukt des T1,S auf 18° zu 
reduzieren, was leicht geschehen kann, da in diesem Falle der Ein- 
tlufs der Temperatur auf die Gleichgewichtskonstante von uns unter- 
sucht worden ist. Das auf 18° reduzierte Léslichkeitsprodukt be- 
trigt dann fir TI,S rund 4.5-10°?%. 

Mit diesem Wert berechnet sich 


E, = — 0.536 Volt. 
Aus dem Léslichkeitsprodukte des PbS, das allerdings fiir 25° 
giiltig ist, berechnet man in ausgerechneter Ubereinstimmung 
E. = —0.581 Volt. 
Fir die elektrochemische Bestimmung dieses Schwefelpotentials 


liefse sich nur eine Potentialmessung von Kister und Homme. ! ver- 
wenden, was bereits von Lucas geschehen ist. 


| Z. f. Klektrochem. 8 (1902), 496. 
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Aus der Kisterschen Messung erhalt man 
BE, = — 0.547 Volt. 


: Da der aus dem Léslichkeitsprodukte des Thalliumsulfids be- 
2 rechnete Wert am sichersten ist, werden wir ihn in allen kiinftigen 
Rechnungen benutzen, d. h. das elektrolytische Potential des Schwefels 
E. gegen Wasserstoffelektrode 


E, = — 0.536 Volt 
cleich setzen. 
Mit diesem Werte haben wir die Léslichkeitsprodukte aller 
Sulfide berechnet und sie in folgender Tabelle mit den experimen- 


‘Tabelle 8. 





a . 

4 MeS a E,? pity . _ Beobachter 
a in.) (gefund.) 

q MnS 0.961 +1.075  7.0-10°" 

Fes 0.471 +0.410° 7.0-10;% 3.7-10°" Brun. u. Zaw. 
z TIS 0.425 +0.322 (4.5-10°% 4.5-10°**) Brun. u. Zaw. 
a 3Zn8 0.888 6.0-10° | 11-10% — Glixelli 

q a ZnS + 0.770 5.0-10° — Glixelli 

F Nis 0.375 +0.228 7.0-10°% 

‘ CoS 0.430 +0.232 1.5-10°% 

4 Cds (aus CdSO,) 0.700 +0.420 1.8-10°%° 5.0-10°% Brun. u. Zaw. 
3 PbS 0.400 +0151 2.1-10° 3.4-10°% Brun.u. Zaw. 
] CuS (0.399) \ - e 4, | 0-98-10 Immerwahr 
3 CuS (0.399) | 0.689 | 10-10 1.2-10°# Knox 

4 Ag,S 0.072 | 4.8-10°% Lucas 

: Ag,S 0.072 —Q0.771 1.4-10°° | 1.5-10°% Bernfeld 
Ag.S : 0.072 3.9-10°% Knox 

: Hgs 0.193 (Varet) _ 0.753 20" 10° | 1.0-10™ Knox 

. Hgs 0.134 (Thomsen) 10-10" 67-10% Immerwahr 
3 ‘ Die Q-Werte sind nach THomsen angegeben, nur fiir ZnS ist der Ber- 
THELOTSche Wert (Thermochimie, Paris 1897, II, 308), der besser mit unseren 


Versuchen stimmt, und fiir HgS aufser dem Txuomsenschen auch der Wert von 
Varet (Berruerot, Thermochimie II, 359) verwendet. Die fiir amorphen 
Schwefel geltenden Zahlen der franzésischen Forscher sind auf krystallinen 
thombischen Schwefel umgerechnet. 

* Fiir die elektrolytischen Potentiale der Metalle aind, wenn nicht anders 
vermerkt, die nach den Versuchen von N. Witsmore neuerdings von Nernst 
Theoretische Chemie 5. Auflage) genau umgerechneten Werte benutzt. 

* Die Angaben iiber das elektrolytische Potential des Eisens sind sehr 
schwankend. Hiitten wir den von Wi:smore angegebenen Wert (/re= + 0.34) 
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tell bestimmten Werten verglichen. @Q ist hier die Bildungswirme 
eines Aquivalents, EB, das elektrolytische Potential des Kations, L 
ist, wie friiher, in Molen ausgedriickt. 

Wenn wir erwiigen, wie verschiedenartige und zu verschiedenen 
Zeiten von verschiedenen Forschern angestellte Messungen fiir die 
in den Tabellen zusammengefafsten Berechnungen benutzt werden 
mufsten, so werden wir mit Sicherheit die Ubereinstimmung zwischen 
den berechneten und den beobachteten Werten im grofsen und 
ganzen als sehr befriedigend ansehen. 












Zusammenfassung. 






1. Die Fallung des Thalliumsulfids ist ein reversibler Vorgang, 
der bei analytisch gut mefsbaren Thalliumkonzentrationen in Lésung 
zum Gleichgewicht kommt. Die Gleichgewichtskonstante K 


_ [i}* [4,8] 
“ee 
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wurde bei verschiedenen Siuren und Schwefelwasserstoffkonzentra- 
tionen bei 25° zu 0.637 gefunden. 

2. Es sind auch die Gleichgewichtskonstanten bei 0° und 40° 
bestimmt worden und daraus nach der van’t Horrschen Formel die 
Fillungswirme des Thalliumsulfids in guter Ubereinstimmung mit 
dem aus T’HomsENs thermochemischen Daten berechneten Werte 
gefunden. 


3. Die Gleichgewichtskonstanten fiir Eisen-, Blei- und Cad- 
miumsulfid sind nach unmittelbaren analytischen Bestimmungen be- 


















‘ genommen, so wiirde sich daraus L zu 2.5-10 berechnen, was mit dem 
experimentell bestimmten Wert absolut nicht iibereinstimmt, und bereits die 
Unzuverlissigkeit dieses elektrochemischen Potentials dartut. 
Und in der Tat haben die besonders sorgfiltig von Tu. Ricuarps und Beer 
(Zeatachr. phys. Chem. 58 (1907), 31) ausgefithrten und auch von F. Haser und 
P. Krassa (Zetlschr. f. Elektrochem. 15 (1909), 490) bestiitigten Messungen 
gezeigt, dafs der friihere Wert um nicht weniger als 70 Millivolt zu edel war. 
Nimmt man nach Kicwarps als den richtigen Wert der Kette Fe */,-norm. 
FeSO,—',,-norm. El. = 0.76 Volt und beriicksichtigt, dafs '/,-norm. FeSO, zu 
etwa 0.25 dissoziiert ist, so berechnet sich das elektrolytische Potential des 
Eisens zu 0.410, diesen Wert haben wir fiir unsere Rechnungen benutzt. 

Ks sei bemerkt, dafs fiir poréses Eisen Ricnarps noch um 0.03 Volt un- 
edlere Werte angibt, was noch eine bessere Ubereinstimmung mit unseren 

Versuchsresultaten liefern wiirde. 
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rechnet worden, in guter Ubereinstimmung mit dem analytischen 
Verhalten dieser Metalle. 

4. Die Léslichkeitsprodukte und die Gleichgewichtskonstanten 
anderer Metallsulfide sind nach Messungen anderer Autoren neu 
berechnet und kritisch revidiert worden. 

5. Aus der Gleichgewichtskonstante des Thalliumsulfids ist nach 
der BopuAnpERschen Forme! das elektrolytische Potential des 
Schwefels zu — 0.536 Volt berechnet worden, in guter Uberein- 
stimmung mit dem nach Kisrers Versuche wahrscheinlich gemachten 
Werte. 

6. Werden umgekehrt mit diesem elektrolytischen Potentialwerte 
die Léslichkeitsprodukte der Sulfide berechnet, so ergeben sich mit 
Ausnahme des Kupfersulfids gut mit den experimentell ermittelten 
iibereinstimmenden Werte. 


Krakau, Il. chemisches Universitiétslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1909. 
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Uber das Atomgewicht des Vanadins. |. 


Der Chiorgehalt des Vanadinoxytrichlorids. 
Von 
WILHELM PRANDTL und BENNo BLEYER. 


Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 


Das Atomgewicht des Vanadins wurde zum letzten Male im 
Jabre 1868 von Roscoz! bestimmt; er hatte durch Reduktion von 
Vanadinpentoxyd im Wasserstoffstrome zu Vanadintrioxyd das Ver- 
hiltmis V,O,:O, und durch Uberfiihrung des Chlorgehaltes des 
Vanadinoxytrichlorids in Silberchlorid das Verhaltnis VOCI, : 3 Ag 
bzw. VOCI, : 3AgCl ermittelt. Auf Roscozrs Versuchsergebnissen 
allein beruht die gegenwirtig von der Internationalen Atomgewichts- 
kommission fiir das Atomgewicht des Vanadins angenommene Zahl 
51.2; denn die friiheren Bestimmungen von BeErzexius (1831)? und 
von CzupNowlcz (1863)* sind mit so offenbaren Fehlern behaftet, 
dufs sie nach Roscors exakteren Versuchen nicht mehr in Betracht 
kommen konnten. Nach einem Zeitraume von tiber 40 Jahren das 
Atomgewicht des Vanadins einer erneuten Bestimmung zu unter- 
ziehen, schien uns eine berechtigte Aufgabe zu sein, zumal, da der 
eine von uns sich schon seit einer Reihe von Jahren eingehend mit 
der Chemie des Vanadins beschiftigt hat. 

Wenn man unter den zahlreichen und mannigfaltigen Ver- 
bindungen des Vanadins nach solchen Umschau hilt, die sich leicht 
vollkommen rein herstellen lassen und deren chemische Einheitlich- 
keit sich an ihrem physikalischen Verhalten priifen lifst, so ist die 
Auswahl sehr gering. Das Vanadinmetall selbst lafst sich bis jetzt 
noch nicht in solcher Reinheit darstellen, wie sie fiir dessen Ver- 
wendung zu einer Atomgewichtsbestimmung zu fordern ist; es ist 
ferner noch nicht gelungen, sauerstofffreie Vanadinverbindungen in 


' Ann. Chem. Pharm. Suppl. 6 (1868), 77—116. 
* Ann. Phys. (Pogg.) 22 (1831), 1—67. 
* Ann. Phys. (Pogg.) 120 (1863), 17—45. 
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ordfserer Menge und absolut rein zu gewinnen. Relativ leicht dar- 
stellbar ist dagegen das Vanadinoxytrichlorid VOCI,; es ist eine 
Flissigkeit, die bei ungefahr 125° unzersetzt siedet und sich durch 
wiederholte Destillation weitgehend reinigen lifst. Mit Riicksicht 
hierauf und auf die Vorteile, welche die Anwendung einer Halogen- 
verbindung zur Aquivalentgewichtsbestimmung iiberhaupt bietet, 
scheint das Vanadinoxytrichlorid zurzeit die fiir die Ermittelung des 
Atomgewichtes des Vanadins geeignetste Verbindung zu sein. Es hat 
aber doch einen grofsen Nachteil: es reagiert schon mit den gering- 
sten Spuren von Feuchtigkeit lebhaft unter Zerfall in Chlorwasser- 
stoff und Vanadinpentoxyd, nach 


2VOCI, + 5H,O ~* V0, + 6 HCI. 


Sekundir verliuft dann eine Reaktion unter Entwickelung von 
Chlor, vermutlich nach 


V,0, + 6HCI = 2VOCI, + 3H,0 + Cl,. 


Vanadinoxytrichlorid kann deshalb nur bei vollstindigem Aus- 
schlufs von feuchter Luft rein dargestellt und zur Wigung gebracht 
werden. 

Ein weiterer Nachteil des Vanadinoxytrichlorids besteht darin, dafs 
es in dem Sauerstoff einen Bestandteil enthalt, der sich quantitativ 
nicht oder nur annahernd bestimmen lafst, so dafs die durch die 
Formel ausgedriickte Sauerstoffmenge etwas Hypothetisches enthilt. 
Aber dieser Nachteil ist prinzipieller Natur und ohne grofse Be- 
deutung. 

Wir haben unsere Untersuchungen iiber das Atomgewicht des 
Vanadins damit begonnen, méglichst reines Vanadinoxytrichlorid dar- 
zustellen und dessen Chlorgehalt zu ermitteln. 


Die Darstellung des Vanadinoxytrichlorids. 


Bei der Darstellung und Reinigung des Vanadinoxytrichlorids 
war es uns zunichst darum zu tun, aus dem Rohmaterial solche 
Stoffe zu entfernen oder fernzuhalten, welche leicht fliichtige, wasser- 
treie Chloride bilden, wie Eisen, Aluminium und Silicium. Kéauf- 
liches Ammoniummetavanadat (von Kénigswarter & Ebell, Linden 
vor Hannover, bezogen) wurde dreima! nacheinander aus der filtrierten 
siedenden Lisung durch Zusatz von reinem, umkrystallisiertem 
Ammoniumchlorid gefallt; das erhaltene, schon sehr reine Ammonium- 
metavanadat wurde durch vorsichtiges Résten in einer grofsen 
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Platinschale in Vanadinpentoxyd iibergefiihrt; dieses wurde zur 
Kntfernung von etwa noch vorhandener Kieselsiure in der Platin- 
schale mit reiner Flufssiure und etwas konzentrierter Schwefelsiure 
etwa zwei ‘lage lang gelinde erwirmt. Dann wurde die noch vor- 
handene Flufsséure und Schwefelsiure bei gesteigerter Temperatur 
verdampft und das zuriickbleibende, noch nicht geschmolzene Vana- 
dinpentoxyd (ca. 650 g) wurde mit dem gleichen Gewichte ganz reiner 
Zuckerkohle innig gemischt. Die Zuckerkohle war folgendermalsen 
erhalten worden: Plattenraffinatzucker wurde aus warmer wasseriger 
LOosung mit Alkohol gefallt, abgesaugt und durch Erhitzen in grofsen 
Porzellanschalen soweit verkohit, dafs die Kohle Permanganatlésung 
nicht mehr reduzierte. Die zusammengebackene porése Kohle wurde 
gepulvert, mit verdiinnter Salzsiiure ausgezogen und darauf noch- 
mals erhitzt. 

Das Gemenge von Vanadinpentoxyd und Zuckerkohle wurde 
dann in mehreren Anteilen in einer weiten Roéhre aus Berliner 
Porzellan in einem kleinen Verbrennungsofen im Wasserstofistrome 
auf Rotglut erhitzt. Der Wasserstoff wurde aus Zink und ver- 
diinnter Schwefelsiure entwickelt, mit Silbernitratlésung und Natron- 
lauge gewaschen und mit konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. 
Das bei der Reduktion erhaltene Gemenge von Vanadintrioxyd und 
liberschiissiger Kohle wurde im Wasserstofistrome erkalten gelassen und 
dann in Portionen von ca. 150 g in eine tubulierte Retorte aus schwer 
schmelzbarem Jenaer Glas von 11 Inhalt eingetragen. Durch den 
Tubus fiihrte ein Rohr aus schwer schmelzbarem Glase Chlor auf 
den Boden der Retorte; das Chlor wurde einer Bombe entnommen 
und durch konzentrierte Schwefelsiiure geleitet. Die Retorte stand 
in einem von einem kraftigen Teclubrenner geheizten Sandbade. Die 
Diimpfe des Vanadinoxytrichlorids verdichteten sich in einem 
Lizpicschen Kiihler zu einer hellgelben bis rotbraunen Fliissigkeit, 
die in einer Vorlage gesammelt wurde. Es wurden im ganzen etwa 
1150 g rohes Vanadinoxytrichlorid erhalten. 

Selbstverstindlich wurden alle Gefaifse und Apparate, die mit 
Vanadinoxytrichlorid in Berithrung kamen, aufs sorgfaltigste ge- 
trocknet; die einzelnen Bestandteile eines Apparates wurden langere 
Zeit auf 100—150° erhitzt, heifs zusammengestellt und dann be! 
Gegenwart von konzentrierter Schwefelsiure oder Phosphorpentoxyd 
langere Zeit stehen gelassen. Schwefelsiure und Phosphorpentoxy¢ 
wurden derartig in den Apparaten angebracht, dafs sie das Vana- 
dinoxytrichlorid nicht verunreinigen konnten. Mit der dufseren Lutt 
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kommunizierten die Apparate durch einen Schwefelsiiureverschluls ; 
alle tibrigen Verschliisse wurden mit einem Kitt von Wachs und 
Kolophonium tiberzogen. 

Das Eindringen von Feuchtigkeit in den Apparat macht sich 
ibrigens sehr leicht bemerkbar: die Gefifswandungen beschlagen 
sich mit einem braunroten Hauch von Vanadinpentoxyd, der sich in 
dem fliissigen Vanadinoxytrichlorid mit braungelber Farbe auflést. 
K's ist uns nach einiger Ubung leicht gelungen, die Gefiifswandungen 
vollstandig blank zu erhalten. 

Das rohe Vanadinoxytrichlorid wurde nunmelhr in Jenaer Glas- 
kolben der fraktionierten Destillation unterworfen, und zwar wurde 
es zuerst ohne weiteren Zusatz aus dem Paraffinbade destilliert; 
die Hauptmenge (ca. 1 kg) ging bei 124° (unkorrigiert) tiber; eine 
dicke braune Flissigkeit, welche bei 125° iiberging, wurde verworfen. 
Die Hauptmenge des Destillates wurde in zwei Teilen unter Zusatz 
von jedesmal erneuerten reinen, blanken Natriumstiickchen je sechs- 
mal aus dem Paraffinbade destilliert; die einzelnen Fraktionen 
gingen jeweils zwischen 122.5 und 123.5° tiber; im Kolben blieben 
die mit einer schwarzen Kruste iiberzogenen Natriumstiickchen zu- 
riick. Man darf nicht vdéllig abdestillieren, da das Natrium unter 
Feuererscheinung lebhaft angegriffen wird, sobald der Kolbeninhalt 
trocken wird. Die Destillationen unter Natriumzusatz wurden so 
lange fortgesetzt, bis die Destillate hellgelb geworden waren und 
Farbe und Siedepunkt sich nicht mehr finderten. Dann wurden die 
beiden Anteile vereinigt und ohne Zusatz von Natrium wieder frak- 
tioniert destilliert. Zur Destillation gelangten 760 g des gereinigten 
Vanadinoxytrichlorids; sie gingen unter 723 mm Druck bei 124.4° 
korrigiert) tiber. Das in }/,-Grade geteilte, von der physikalischen 
Reichsanstalt geaichte Thermometer zeigte wihrend der Destillation, 
die 4 Stunden in Anspruch nahm, nur wenige Schwankungen, die 
'/,, Grad nicht tiberstiegen. Das nunmehr erhaltene Praparat inderte 
bei weiteren Destillationen — einige Anteile wurden noch 10- bis 
12mal destilliert — Farbe und Siedepunkt in keiner Weise mehr. 
Wir konnten deshalb annehmen, dafs es vollkommen rein war, und 
wir bestimmen nun dessen spezifisches Gewicht und Dampfdichte. 


( 


Das spezifische Gewicht und die Dampfdichte des reinen 
Vanadinoxytrichlorids. 
Zur Dichtebestimmung dienten etwa 100 ccm unseres reinsten 
Vanadinoxytrichlorids, und zwar wurde diese Menge in einer sorg- 
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filtig getrockneten Atmosphire in ein enghalsiges Mefskélbchen von 
100 cem Inhalt, das als Pyknometer diente, hereindestilliert. Dann 
wurde das Pyknometer luftdicht verschlossen, in ein Wasserbad von 
Zimmertemperatur gestellt und nach einigen Stunden die Hohe des 
VOCI,-Meniskus angezeichnet. Die darauf folgenden Wagungen 
gaben nachstehende Resultate: 
Gewicht des Pyknometers mit VOC], in Luft von 15.5° und 

CSO ants DUGER oS ee SO FR eS VIS BIRR a 
Gewicht des Pyknometers mit H,O von 15.5° in Luft von 15.5° 
Rs 8) ee eee eee! Lae 


Grewicht des leeren Pyknometers in Luft von 16° und 725 mm 
OU .c. 6.0 - emt 8 ke ee ee el ee ee ne 


' Mit Beriicksichtigung der Ungleicharmigkeit der Wage und der Fehler 
des Gewichtssatzes. 


Die Dichte des Vanadinoxytrichlorids bei 15.5° bezogen auf 


den leeren Raum und auf Wasser von 4° betragt deshalb 1.8362. 
Roscoe hatte fiir sein Priparat, das bei 767 mm Druck den Siede- 
punkt 126.7° zeigte, folgende Werte fiir das spezifische Gewicht ge- 
funden: 

RR! eee FO 

oo AO i ee 

= A on eee 


Seine Angaben stehen also mit unserem Befunde in guter Uber- 
einstimmung., 

Die Dampfdichtebestimmung wurde nach Dumas ausgefihrt; 
die Kolben wurden bei vélligem Ausschlufs von feuchter Luft mit 
frisch destilliertem Vanadinoxytrichlorid gefillt. Die Wagungen er- 
gaben nachstehende Resultate: 


I II lil IV 
Gewicht der Kolben mit Luft 89.8661 42.4845 46.2604 48.2484 
Gew. der Kolben mit VOCI,-Dampf 40.9083 438.7060 47.2647 493777 
Gew. der Kolben mit Wasser 307.8114 366.349 314.949 349.181 
‘Temperatur beim Zuschmelzen  142.2° 142.2° 146,2° 156.2° 
Barometerstand der Kolben 720mm 720mm 723mm 723 mm 
Temperatur | bei der Wigung 15.5° 15.8° 15 8° 15.8° 
Barometerstand | d. Kolben+VOCI, 725mm 721mm 721mm 721mm 
Dichte des gewogenen Wassers 0.99880 0.99905 0.99905 0.9990. 
i r Luft = 1 6.28 6.08 §.09 6.25 
Dampfdichte bez. auf 1 O=32 181.8 175.9 176.4 181.1 


Die berechnete Dampfdichte betrigt 6.00 (Luft = 1), das Mo- 


lekulargewicht 173.5. Unsere Befunde bestitigen also die friiheren 
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Angaben, dafs das Vanadinoxytrichlorid unzersetzt vergasbar ist, und 
dafs seine Dampfdichte imnerhalb der Versuchsfehler der von der 
Kormel VOCI, geforderten entspricht. 


Der Chlorgehalt des Vanadinoxytrichlorids. 


a) Ausfiihrung der Wagungen. 


Ks wurde eine gute analytische Wage (von W. Spoerhase vorm. 
C. Staudinger & Co., Giefsen) benutzt, die schon einige Zeit fiir 
analytische Zwecke gedient hatte, so dafs man annehmen konnte, sie 
werde wihrend der Benutzung fiir die vorliegende Untersuchung 
keine merklichen Verainderungen mehr erleiden. Durch Beobach- 
tung der Schwingungen des Wagebalkens konnte man bei den vor- 
kommenden Belastungen Gewichtsdifferenzen von '/,, mg noch 
mit Sicherheit, solche von '/,,, mg noch schitzungsweise erkennen. 
Alle Wigungen wurden nach den Vorschriften in KonLRauscus 
Leitfaden der praktischen Physik ausgefiihrt; besonders sei hervor- 
gehoben, dafs die Fehler des benutzten Gewichtssatzes aus platiniertem 
Messing festgestellt und beriicksichtigt wurden und dals zur még- 
lichsten Vermeidung von Wagefehlern alle Wigungen doppelt — ein- 
mal auf der linken und einmal auf der rechten Wageschale — aus- 
gefiihrt und das Mittel aus beiden Wigungen genommen wurde. Die 
Wigungen wurden dann auf den leeren Raum umgerechnet und da- 
bei folgende Dichtigkeiten in Rechnung gebracht: 


Vule..© «c+ bane" Messing . . 8.40 
Ree ee Glas ... 2.50! 
Laft .. . 0.00116 


Als Gegengewichte fiir die Gooch- und Platintiegel wurden 
ebensolche, gleich zubereitete Tiegel von nahezu gleichem Gewichte 
benutzt. Alle Wagungen wurden in einem eigens dafiir bestimmten, 
ungestérten Raume ausgefiilhrt. 


b) Vorbereitung des VOC], zur Wigung und Analyse. 

Das Vanadinoxytrichlorid mufs, wie schon erwihnt, bei vélligem 
Ausschlufs von feuchter Luft hergestellt und zur Wigung gebracht 
werden; wir suchten dies mit Hilfe des hier abgebildeten Apparates 
zu erreichen. Seine einzelnen Bestandteile wurden durch Erhitzen 


' Selbst bestimmt. 
* Nach Ricuarps und Wetts, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 64. 
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sorgfaltig getrocknet, noch heifs zusammengestellt und dann unter 
Durchleiten von trockener Luft nochmals mit der freien Flamme 
erhitzt. Hierauf wurde der Fraktionierkolben I méglichst rasch zur 
Halfte mit ganz reinem Vanadinoxytrichlorid gefillt, der Apparat 
wieder verschlossen und 24 Stunden sich selbst iiberlassen, nachdem 
noch alle Verschliisse mit einer Schmelze von Wachs und Kolo- 
phonium tiberzogen worden waren. Durch langsames Erhitzen von 
fraktionierkolben I in einem Paraffinbade unter gleichzeitiger Kiihlung 


















. von Kolben II wird das VOCI, in letzteren hiniiberdestilliert und 
dann aus diesem in die Vorlage. Die Vorlage bestand aus einem 
um den Vorstofs drehbaren Erlenmeyerkolben, an dessen Boden 
6—8 Glaskiigelchen von etwa 3—5 ccm Inhalt angeschmolzen waren. 
Kines davon war etwas gréfser als die iibrigen und zur Aufnahme 
des Vorlaufes bestimmt, der durch unvermeidliche Spuren von 
Wasserdampf stets etwas dunkler gefairbt war, als die spiteren 
Destillate. Nach ihrer Fiillung wurden die Kiigelchen an den vor- 
her verengten Stellen abgeschmolzen; dabei findet allerdings an dem 
erhitzten Glase eine geringfiigige Zersetzung der VOC],-Dampfe statt, 
die sich aber nicht umgehen lifst und wohl auch keinen merklichen 
Kinflufs auf die Zusammensetzung des Inhaltes der Glaskugeln hat. 

Die Glaskiigelchen mit dem Vanadinoxytrichlorid wurden ge- 
wogen und aufserdem wurde auch ihr Volumen mit Hilfe des Pykno- 
meters bestimmt; dann wurden sie in starkwandige Flaschen mit 
eingeschliffenen Glasstopfen von 1000 ccm Inhalt gebracht, in denen 
sich je 200 cem Wasser! und je 1.5 g ganz reines Zink? von Kah!- 
























; 


' Alles bei den folgenden Analysen verwendete Wasser war zweima! 
destilliert worden und erwies sich als vollkommen chlorfrei; 250 ccm hinter- 
liefsen beim Eindampfen mit einigen Tropfen Silbernitratlésung einen Riick- 
stand, der sich in wenig Wasser ganz klar aufliste. 

* 10 g des verwendeten Zinks listen sich in chlorfreier Salpetersiure obne 
Riickstand auf; die Lésung blieb auf Zusatz von Silbernitratlésung vol’ 
kommen klar. 
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»haum befanden. Das Zink sollte das fiinfwertige Vanadin zu vier- 
wertigem reduzieren und die Bildung von Chlor und Chlorsauerstofi- 
verbindungen verhindern oder riickgingig machen. Wenn man nim- 
lich Vanadinoxytrichlorid in einem geschlossenen Gefifs durch Wasser 
rasch zersetzt, so bemerkt man nach dem Offnen des Gefiifses sehr 
deutlich den Geruch nach Chlor und auch nach unterchloriger Siure. 
Das Chlor bildet sich infolge der oxydierenden Wirkung der Vana- 
dinsiure auf die gleichzeitig gebildete Salzsiure (s. S. 153). 

Nachdem die Glaskiigelchen durch Schiitteln der Flaschen zer- 
triimmert worden waren, blieben die verschlossenen Flaschen unter 
zeitweisem Umschiitteln 1—2 Tage stehen; dabei farbten sich die 
Liésungen allmahlich griin bis blau. Dann wurde ihr Inhalt filtriert 
und die Glassplitter sorgfaltig auf Papierfiltern gesammelt, nachdem 
vorher noch das ungeléste Zink in 1—2 ccm reiner chlorfreier Sal- 
petersiure gelést worden war. Die Filter mit den Glassplittern 
wurden in Platintiegeln verascht, die zuriickbleibenden Glassplitter 
wurden gewogen und von ihrem Gewichte das Gewicht der Filter- 
asche, welches zu 0.00009 g fiir ein Filter bestimmt worden war, 
in Abzug gebracht. Die Platintiegel hatten als Gegengewichte nahe- 
zu gleichschwere Platintiegel. Die Filtrate von den Glassplittern 
mufsten den gesamten Chlorgehalt des Vanadinoxytrichlorids in Form 
von Chlorid enthalten, aufserdem Zinksalze, Vanadylverbindungen und 
etwas freie Salpetersiure. Sie wurden durch Zusatz von Wasser 
soweit verdiinnt, dafs sie in bezug auf die Chlorionen '/,,-normal 
waren. 


c) Die Fallung des Chlorsilbers. 


Hierbei machten wir uns die Erfahrungen von Tu. W. Ricuarps 
und R, C. Weuus! in weitgehendem Malse zunutze. Die zur Fillung 
nétige Silbernitratlésung wurde folgendermafsen hergestellt: Kiuf- 
liches Silbernitrat (von Kahlbaum) wurde in Wasser gelést und mit 
Salzsiure gefiallt, das Chlorsilber wurde dekantierend gewaschen, 
dann durch Zusatz von reiner Kalilauge und Formalinlésung in der 
Wirme zu Metall reduziert; dieses wurde nach griindlichem Aus- 
waschen getrocknet und auf einer Unterlage von Magnesiumoxyd 
vor dem Gebliise geschmolzen. Das geschmolzene Silber wurde in 
Salpetersiure gelést, die Lésung wieder mit Salzsiiure gefillt, das 
Chlorsilber wie vorher behandelt und das reduzierte Silber zum 
zweiten Male auf Magnesiumoxyd geschmolzen. Die erstarrten 


' Z. anorg. Chem. 47 (1905), 56. 
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Silbertropfen wurden dann mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht, 
mit Wasser gewaschen und mit verdiinnter Salpetersiure geitzt. 
schhelslich wieder mit Wasser und verdiinnter Ammoniaklésung ge- 
waschen, in einem Porzellantiegel im elektrischen Ofen auf dunkle 
Rotglut erhitzt und dann iiber Atzkali aufbewahrt. Von diesem 
Silber wurden jeweils die berechneten Mengen in reiner, chlorfreier 
Salpetersiure gelést und die Lésungen, welche noch etwas freie 
Salpetersiure enthielten, soweit verdiinnt, dals sie '/,,-normal waren. 

Die Fallungen wurden bei rotem Lichte in der Weise ausgefiilrt, 
dals die berechneten Mengen Silberlésung zu den annahernd }/ - 
norm. Chloridlésungen unter Umschiitteln allmahlich zugesetzt 
wurden; die Niederschlige blieben unter zeitweisem Umschiitteln 
stehen, bis sich die Fliissigkeiten etwas geklirt hatten, dann wurde 
noch ein Uberschufs von 0.3—0.5 g Silber hinzugesetzt und etwa 
24 Stunden im Dunkeln stehen gelassen. Die Volumen der nun 
vollig klaren Lésungen betrug etwa 1—3 1. Die Mutterlaugen 
wurden durch die gewogenen Goochtiegel abgegossen und passierten 
dann noch kleine Papierfilter, welche die mitgerissenen Asbest- 
faserchen zuriickhalten sollten. Asbest und Goochtiegel waren vor- 
her tagelang mit verdiinnter Salpetersiure ausgelaugt worden. 


d) Das Auswaschen des Chlorsilbers. 


Nach Ricuarps und Wetus ist die Léslichkeit des Chlorsilbers 
in Lésungen, welche betriichtliche Mengen Silbernitrat enthalten, 
so gering (ca. 0.02 mg im Liter), dafs sie gewéhnlich vernachiiassigt 
werden kann; dagegen muls die Léslichkeit des Chlorsilbers in den 
Waschtliissigkeiten beriicksichtigt werden. Es sind verschiedene 
Methoden angegeben worden, die Mengen des in Lésung gegangenen 
Chlorsilbers zu bestimmen, die aber alle mehr oder weniger mit 
Fehlern behaftet sind. Die Methode, welche RicHarps und WELLS 
nach einem sehr sorgfiltigen Studium ihrer wahrscheinlichen Fehler 
wiihlten, besteht darin, dafs sie das geléste Chlorsilber durch Zusatz 
von Silber- oder Chlorionen ausfillen und die Intensitét der dabe 
auftretenden Opaleszenz mit Hilfe des Nephelometers bestimmen. 
Da diese Methode nur von dem damit durch lange Erfahrung Ver- 
trauten mit gutem Erfolge gehandhabt werden kann, suchten wir die 
in Rede stehende Schwierigkeit auf andere Weise zu_beseitigen. 
Wir wuschen unsere Niederschlige mit solchen Waschiliissigkeites 
aus, die sich mit ihnen annaihernd im Gleichgewichte befinder 
mufsten und infolgedessen keine merklichen Mengen Chlorsilber 
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mer aufnehmen konnten. Reines Wasser, das mit Chlorsilber ge- 
sattigt wurde, lafst sich allerdings nicht zum Auswaschen verwenden, 
da aus solchen Lésungen Chlorsilber niedergeschlagen wird, sobaid 
sje mit Silbernitratlésungen vermischt werden. Wir verfuhren deshalb 
folgendermafsen: Von einem ebenso wie alle tibrigen hergestellten 
Chlorsilberniederschlage wurde die Mutterlauge durch einen ge- 
wogenen Goochtiegel abgegossen und dann noch durch ein Papier- 
‘iter filtriert. Dann wurde der Niederschlag fiinfmal nacheinander 
mit je 200 ccm einer mit Salpetersiure schwach angesiuerten ‘/,..- 
norm. Silbernitratlésung geschiittelt und die Waschwiisser jedesmal 
durch den Goochtiegel abgegossen, durch das Papierfilter filtriert 
und jedes getrennt fir sich aufgefangen. Dann wurde der Nieder- 
schlag siebenmal nacheinander mit je 2VU0—250 ccm reinem Wasser 
gewaschen und dabei allmihlich in den Goochtiegel gespiilt, die 
einzelnen Waschwiisser wurden, nachdem sie noch das Papierfilter 
passiert hatten, wieder getrennt gesammelt.' Der Chlorsilbernieder- 
schlag wurde also ohne Riicksicht auf seine Léslichkeit sehr reich- 
lich ausgewaschen; dabei wurden im ganzen 12 Waschifliissigkeiten 
erhalten, deren Aufnahmefihigkeit fiir Chlorsilber bereits sehr be- 
schrinkt sein mufste, wihrend sie noch grofse Mengen der in der 
Mutterlauge des Chlorsilbers gelésten Stoffe aufnehmen konnten. 
Die Wigung des Niederschlages mufste ein zu niedriges Resultat 
liefern, das deshalb verworfen wurde, das aber immerhin einen 
Niherungswert darstellte. Mit den auf diese Weise erhaltenen 
Waschfliissigkeiten wurden nun die Niederschlige von weiteren 
4 oder 5 Versuchen, die alle unter gleichen Bedingungen ausgefiibrt 
wurden, der Reihe nach ausgewaschen wie der erste Niederschlag, 
nachdem ihre Mutterlaugen entfernt worden waren. Alle Wasch- 
ilussigkeiten passierten wieder zuerst den entsprechenden Goochtiegel 
und dann ein zugehériges Papierfilter; die Papierfilter wurden nach 
der Beendigung des Auswaschens verascht und die Asche, welche nur 
sehr geringe Mengen von Asbestfasern enthielt, mit dem zugehérigen 
“soochtiegel zusammen gewogen. Es wurde jedesmal gepriift, ob die 
Niederschlige vollstindig ausgewaschen waren; die beiden letzten 
Waschwiisser enthielten in allen Fillen nur geléstes Chlorsilber. 
Das Abfiltrieren und Auswaschen der Chiorsilberniederschliige wurde 
bei zerstreutem Tageslicht vorgenommen. 


‘Man sammelt sie zweckmilsig in kleinen Kolben, die auch als Spritz- 
aschen verwendet werden kénnen. 
Z. anorg. Chem. Bd, 65. il 
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Die ausgewaschenen Niederschlige wurden bis ca. 150° ge- 
trocknet, wobei die Temperatur sehr langsam gesteigert wurde, und 
dann mit den auf den Papierfiltern gesammelten Asbestfasern ge- 
wogen; das Gewicht der Filterasche wurde in Abzug gebracht. 
Hierauf wurde das Chlorsilber méglichst vom Asbest befreit und in 
Porzellantiegeln in einem elektrisch geheizten Ofen zum Schmelzen 
erhitzt, und der dabei auftretende Gewichtsverlust, der nach Ricuarps 
und WELLS von eingeschlossenem Wasser herriihrt, in Abzug gebracht. 
Das geschmolzene Chlorsilber war in allen Fallen blafs graubraun 
und durchsichtig und enthielt keine nachweisbaren Mengen Vanadin. 
Fir die Léslichkeit des Chlorsilbers in den Mutterlaugen und 
Waschwiissern wurde keine Korrektion mehr angebracht. 

Wir haben in der eben angegebenen Weise zwei Versuchsreihen 
ausgefiihrt, die in den folgenden Tabellen wiedergegeben sind. 
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I. Reihe. 












Gewicht der Kiigelchen + 
VOCI, in Luft 8.24077 8.76088, 5.94415 8.19909, 6.06909 
7180 2.91144 2.71400 2.95437 2.50497 






Gewicht d. Glases in Luft 2. 














(;ew. des VOCI, in Luft 5.46947 5.84944 8.238015 5.24472 8.56412 
Vakuumkorrektion 0.00271 0.00290 0.00160 0.00260 0.00177 






Gew. d. VOC], im Vakuum 5.47218) 5.85234 > 3.28175 5.247382 3.56559 












Ubergew. d. leeren Gooch- 
tiegel ib. d. Tara, in Luft 0.04155, 0.13662 0.04245. 0.02129 0.00060 
U bergew. d. Goochtieg. 4. 
Ag@€1 iiber d. Tara, in Luft 13.58948 | 1464539 8.05078 13.08651 > 8.83567 


Gew. d. Chlorsilbers in Luft 13.54798 14.50877 8 00833 13.01522 8.83507 


Filterasche —0,.00009 —0.00009 —0.00009 —0.00009 — 0.00004 
(Jewichtsverl. b. Schmelzen —0.00156 —0.00200 —0.00245 —0.00246 — 0.00185 
Vakuumkorrektion +0.00096 +0.00108 +0.00057 +0.00092 +0.00065 


Gew. d. AgCl im Vakuum  13.54724 14.50771 8.006386 13.01359 8 83375 
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100 Tle. AgCl entsprechen 
Teilen VOCI, 40.398 40.346 40.365 40.822 | 40.367 

100 Tle. VOCI, enth. Tle. Cl 

(Ag = 107.880, Cl = 35.460) 61.244 61.315 61.287 61.352 61.254 
Aus den Analysen 2, 3, 4 und 5 folgt, dafs 100 Teile VOC! 

im Mitte! enthalten 

61.3095 + 0.0158 Teile Chlor: 
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I) 51.133 + 0.018. 


Il. Reihe. 


jaraus ergibt sich fir das Atomgewicht des Vanadins die Zah! 





Die nicht bericksichtigte 1. Analyse ergibt einen erheblich 
niedrigeren Chlorgehalt des Vanadinoxytrichlorids, nicht nur wegen 
der Ldslichkeit des Chlorsilbers in den Waschwiissern, sondern auch 
deshalb, weil fiir diese Analyse, die ja nur die nétigen Waschwiisser 
fir die tibrigen liefern sollte, ein dunkler gefiarbtes Priiparat (Vor- 
lauf, s. S. 158) verwendet wurde. 





Gewicht der Kiigelchen + 
VOCI, in Luft 
Gewicht des Glases in Luft 


Gewicht des VOocl, in Luft 
Vakuumkorrektion 


Gewieht d. VOC], im Vakuum 


bergew. d. leeren Goochtieg. 
liber die Tara, in Luft 

\ bergewicht des Goochtiegels 

AgCl iiber d. Tara, in Luft 





(rewicht des AgCl in Luft 
Filterasche 
Gewichtsverlust b. Schmelzen 
Vakuumkorrektion 


‘rewieht des AgClim Vakuum 


J Teile AgCl entsprechen 
Teilen VOCI, 

100 Tle. VOC], enthalten Tle. 

Cl (Ag= 107.880: Cl=35.460) 





im Mittel enthalten 


=I 
ie 2 
oS 
- od 
~—I or 


tho 
wo = 
-1 
Ps 
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4.91188 
0.00244 


4.91432 


0.10192 


12.29057 
12.18865 


12.18494 


40.331 


61.335 


5.91658 
2.27369 


3.64289 
0.00181 


3.64470 


0.05873 


9.10785. 


9.04912 


— 0.00009 —0.00009 
— 0.00448 —0.00282 
+0.00086 +0.00064 


9.04685 


40.287 


~—«61.405 


6.91898 
1.96056 


4.95842 
0.00246 


4.96088 


0.00892 


12.31501 | 


12.30609 
— 0.00009 
— 0.00249 
+0.00087 


12.30438 


40.318 


61.358 


8.88777 


7 
2.42332 


6.46445 
0.00821 


6.46766 


0.08882 


16.08345 


16.044638 


— 0.00009 
— 0.00276 
+0 00114 


16.04292 


40.315 


61.3638 


61.3696 + 0.0098 Teile Chlor; 


deraus ergibt sich fiir das Atomgewicht des Vanadius die Zahl 





II) 50.963 + 0.008. 


6.79325 


2.46382 


4.329438 
0.00215 


4.33158 


0.04125 


10.78899 


10.74774 


— 0.00009 
— 0.00217 
+ 0.00076 


10.74624 | 


40.308 


61.374 


b 


6.27020 
2.22161 


4.04859 
0.00201 


4.05060 


0.63725 


10.68367 


10.04642 


— 0.00009 
— 0.00206 
+ 0.00071 


10.04498 


40.325 


61.348 


Aus den Analysen 2, 3, 4, 5 und 6 folgt, dafs 100 Teile VOCI, 
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Das Mittel aus beiden Versuchsreihen ist 


51.048 + 0.010, 


indessen ist wohl den Versuchen der 2. Reihe ein grélseres Gewich 
beizulegen, denn die gréfsere Ubung und Erfahrung, mit der diese 
ausgefiihrt wurden, spricht sich schon in der besseren Uberein- 
stimmung der einzelnen Ergebnisse untereinander aus. Das aus 
dem Chlorgehalt des Vanadinoxytrichlorids abgeleitete Atomgewicht 
des Vauadins diirfte deshalb sehr nahe bei 51.0 liegen, also erheb- 
lich niedriger sein, als die bisher angenommene Zahl 51.2. 

Roscos hat zur Bestimmung des Chlorgehaltes des Vanadin- 
oxytrichliorids zwei Versuchsreihen ausgetiihrt. Das erstemal be- 
stimmte er ihn volumetrisch nach den Angaben von Sras;! die auf 
Ag = 107.880 und Cl = 35.460 umgerechneten Resultate seiner Ana- 
lysen ergeben als Mittel von 9 Versuchen, bei denen im ganzen 
24.0443 g VOCI, 44.8695 g Silber verbrauchten 


61.344 + 0.066°/, Cl (Maximum 61.524, Minimum 60.893°/,). 


Daraus ergibt sich als Atomgewicht des Vanadins die Zahl 51.036. 

In einer zweiten Versuchsreihe bestimmte er in 8 Proben Vana- 
dinoxytrichlorid den Chlorgehalt gewichtsanalytisch; 12.0054 g VOC, 
im ganzen gaben 29.7529 g AgCl. Es ist aus Roscogs Angaben 
nicht zu ersehen, ob er die Léslichkeit des Chlorsilbers beim <Aus- 
waschen beriicksichtigt hat: wahrscheinlich hat er es nicht getan 
und deshalb einen niedrigeren Chlorgehalt gefunden als bei den 
volumetrischen Analysen. Er betriagt, auf Ag = 107.880 und Cl = 
35.460 umgerechnet, nur 


= 


61.268 + 0.063 (Maximum 61.577, Minimum 61.039°/ ). 


Das Atomgewicht des Vanadins wird infolgedessen héher, namlich 
O1.244, 

Dafs Roscor im allgemeinen einen etwas niedrigeren Chlor- 
gehalt des Vanadinoxytrichlorids gefunden hat, liegt vielleicht auch 
daran, dafs seine Priiparate beim Einfiillen in die Wiagegliischen durch 
Luftfeuchtigkeit etwas zersetzt wurden; ferner hat Roscor bei der 
Zersetzung des VOC), durch Wasser zur Reduktion des fiinfwertigen 
Vanadins salpetrige Séiure bzw. Stickoxyde benutzt; letztere redu- 
zieren aber etwa gebildete Chlorsauerstofiverbindungen oder frees 
Chlor nicht zu Chlorid. Dadurch lassen sich vielleicht auch di 


' Recherches sur les rapports etc. 1860, p. 25. 
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ziemlich erheblichen Differenzen in Roscors Analysenergebnissen 
untereinander erklaren. 

Wir besitzen von unserem reinen Vanadinoxytrichlorid noch 
aber 600 g und werden eine Probe davon fiir spiitere Nachpriifungen 
dem Deutschen Museum in Miinchen iiberlassen; das iibrige soll 
uns als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von ganz reinem 
Vanadinpentoxyd dienen, mit dem wir weitere Versuche anstellen 


we rden. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im Laboratorium fiir an- 
gewandte Chemie an der kgl. Universitit Miinchen ausgefiihrt und 
aus dessen Mitteln unterstiitzt; wir sind daher dem Direktor des 
Laboratoriums, Herrn Geheimen Regierungsrat Prof. Dr. THropor 
PauL zu grofsem Danke verpflichtet. 


Miinchen, Laboratorwm fiir angewandte Chemie an der kgl. Universitit, 
um Oktober 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. November 1909. 
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Die Cyanide des Molybdans. 
Von 


A. Rosenuemm, A. GARFUNKEL und F. Koun. 


Untersuchungen tiber die Halogenverbindungen des Molybdans und 
Wolframs. VII. Mitteilung.') 


Das zuerst von A. CatLesoTri’ beschriebene Molybdankalium- 
cyanid K,Mo(CN)..2H,O hatte, wie in der III. Mitteilung von 
A. Rosenuerm ausfiihrlich dargelegt ist, einige sehr merkwiirdige 
bisher noch unautgeklirte Kigenschaften. Wihrend die angegebene 
und durch vielfache Analysen sichergestellte Formel das Salz als 
ein Derivat des vierwertigen Molybdiins erscheinen liels, ergaben 
die Wertigkeitsbestimmungen ganz eindeutig die Anwesenheit fiinf- 
wertigen Molybdiins, die in einfacher Weise wiederum mit der Forme! 
nicht in Einklang zu bringen ist. Da aufserdem diese Verbindung 
ein wesentliches Interesse darum bietet, weil sie das einzige bisher 
bekannte sehr bestindige Komplexion mit einer héheren Koordi- 
nationszah| als sechs enthalt, so wurden eine Reihe weiterer Ver- 
suche zur Aufklirung dieses Widerspruches unternommen. 

Von Umsetzungsprodukten des Kaliumsalzes sind in der oben er- 
wiihnten Mitteilung beschrieben die Salze: Tl,Mo(CN), Cd, Mo(CN,).8H,0 
und die Metallammine [(Cd(NH,),|,Mo(CN),.2H,O und [Cu(NH,), |. 
Mo(CN)..7H,O. Es wurden zunichst eine Reihe weiterer Verbin- 
dungen dargestellt, wobei es gelang, auch die freie Komplexsiure 
in krystallisierter Form zu isolieren. 

Das Mangansalz wurde durch Umsetzung der wisserigen 
Lésung des Kaliumsalzes mit einer Mangansulfatlésung in heilgelben 
glinzenden Blaittchen erhalten. Es ist in Wasser und verdiinnten 


Siiuren unldéslich. 


Mn, Mo(CN), .8 H,0. 


Berechnet: Mn 19.71 Mo 17.20 N 20.13 °%, 
Gefunden: Mn 19.62 19.51 Mo 17.05 17.13 N 19.90%, 


' I—VI. Mitteilung: 2. anorg. Chem. 46, 311; 49, 148; 54, 97 (1905—07, 


Ber. deutsch. chem. Ges. 41, 2386; 42, 151. 2295 (1908—09). 
> Rivisia tecnica 4 (1904), 7. 
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Das Silberamminsalz krystallisiert aus einer Lésung des 
amorphen, hellgelben Silbersalzes in konzentriertem  wiisserigen 
Ammoniak in gelben glinzenden Nadeln. Das Salz wurde lufttrocken 
analysiert und es ist modglich, dafs beim Trocknen ein kleiner Ver- 
‘ust an Ammoniak eintritt, trotzdem derselbe sich nicht mit Be- 
stimmtheit nachweisen JAlfst. 


rAg,(NH,), ]Mo(CN),. 


Ber.: Ag 54.86 Mo 12.20 C 12.20 H 1.14 NH, 6.48 N 19.60°/, 
Gef.: Ag 54.58 54.67 Mo 12.17 12.09 C 12.46 H 1.28 NH, 9.95 6.15 N 19.76° 


0 


Die Zusammensetzung des Kations erscheint merkwiirdig und 
es wire wahrscheinlich, dals jedem Atom Silber ein Molekiil Ammo- 
niak entspricht; jedoch liefs sich der Analysenbefund mit dieser An- 
nahme nicht in Einklang bringen. 

Nickelamminsalze. Wie in der friheren Mitteilung schon 
angegeben ist, existieren offenbar verschiedene derartige Verbindungen, 
Lifst man eine Lésung des aus griinen Nadeln bestehenden Nickel- 
salzes in verdiinntem wisserigem Ammoniak eindunsten, so_bildet 
sich ein Gemenge graublauer Nadeln und briunlicher Tiifelchen. 
Sittigt man die ammoniakalische wisserige Lésung jedoch, unter 
Kiskiihlung, mit gasférmigem Ammoniak, so erhilt man die grau- 
blauen Nidelchen-in reinem Zustande. 

_Ni(NH,),], Mo(CN),.8H,O. 
Ber.: Ni 16.74 Mo 13.69 NH, 19.40 °/, 
Gef.: Ni 16.58 16.49 Mo 13.50 13.48 NH, 19.51 19.47° 


Die aus verdiinntem Ammoniak auskrystallisierenden briun- 
lichen Tafeln sind wahrscheinlich Krystalle eines ammoniakiirmeren 
Ammins. 





Molybdincyanwasserstoffsiure. Versetzt man eine mdg- 
lichst konzentrierte wisserige Lésung des Kaliumsalzes unter iiulfserer 
Kiskihlung mit einem Uberschusse von rauchender Salzsiure (1.19), 
so fallt ein Gemenge von Kaliumchlorid und von gelben Krystall- 
3 nadeln aus, Dieses wird auf einem gehirteten Filter schnell ab- 
3 gesaugt, durch Abpressen aut Ton oberflichlich getrocknet und am 
besten in kleinen Portionen — um langes Erhitzen zu vermeiden, 
das zu einer Zersetzung der Siure fihrt — mit warmem, absolutem 
Alkohol behandelt, der die Saure mit gelber Farbe lést. Ks wird 
alsdann von dem zuriickbleibenden Kaliumchlorid abfiltriert und die 
zelbe alkoholische Lésung unter Kiihlung in einer Kis-Kochsalzmischung 
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mit Athylither versetzt, bis sich ein schweres tiefgelbes Ol ab- 
scheidet. Nach einigem Stehen in der Kialtemischung, wobei das ()| 
bisweilen teilweise krystallinisch erstarrt, wird die alkoholische Lésung 
von dem Ol, das wahrscheinlich ein Oxoniumsalz der Saure mit Athylathe: 
ist, abgegossen, dieses in einigen Tropfen Wasser gelést und nunmelhr 
wiederum rauchende Salzsiure (1.19) zugesetzt, wobei sich die reine 
Siure quantitativ in Form feiner gelber Nadeln abscheidet. Um 
die Siiure analysenrein zu erhalten — Filtrierpapier wird durch die 
stark salzsaure Lésung korrodiert und es konnte deshalb nicht 
filtriert werden — wurde der Niederschlag mit der dariiber stehenden 
Lisung in Zentrifugierglischen stark zentrifugiert, die wasserklare 
Lauge abgegossen und der fest am Boden abgesetzte Krystallbrei 
aut ‘lon getrocknet. 

Der trockenen Verbindung haftet noch etwas Salzsiure an, die 
man durch kurzes Stehenlassen im Vakuumexsiccator itiber Atzkali 
entfernen kann. Nach ca. 1—2stiindigem Stehen beginnt eine Zer- 
setzung der Substanz einzutreten, die an einer Braunfarbung der 
urspringlich gelben Krystalle kenntlich ist. 

H, Mo(CN),.6 H,0O. 

Ber.: Mo 23.08 CN 50.00 H,O 25.96 °,, 

Gef.: Mo 28.17 23.81 23.28 CN 50.31 50.82 H,O 26.37%, 

Die Wertigkeitsbestimmung des Molybdins -durch Titration mit 


Kaliumpermanganat ergab: 


Berechnet fiir Mo’: 1.92°, O. Gefunden: 1.95. 1.95 °/, O. 


Die Siure ist in Wasser und absolutem Alkohol leicht léslich: 
die Lésungen sind bei gew6hnlicher Temperatur ganz bestandig. 

Pyridiniumsalz. Durch Zusatz von Basen zu der wisserigen 
oder alkoholischen Lésung der Siure lassen sich naturgemilfs die 
verschiedensten Salze bequem darstellen. Untersucht wurde nocl 
das Pyridiniumsalz, das aus der alkoholischen Lésung der Saure 
durch Pyridin als tiefgelber Krystallbrei ausgefallt wird. Das ab- 
gesaugte, zuerst mit absolutem Alkohol, dann mit Athylither aus- 
gewaschene Salz gibt an der Luft sehr leicht Pyridin ab, wodurch 
bei der Analyse die Werte fir Stickstoff leicht etwas herabgedriickt 


werden. 


CoH,N) Mo(CN),. 


Ber.: Mo 15.38 N 26.92 °), 
(ref Mo 15.18 15.85 N 26.15 26.50° 
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Die Zusammensetzung aller dieser Verbindungen ebenso wie 
der in der friiheren (IIL) Mitteilung' beschriebenen Salze beweisen, 
jafs sie sich von einem aufserordentlich bestindigen komplexen 
Anion Mo(CN),”” ableiten. Mit dieser Formel steht aber, worauf 
auch schon friiher eingehend hingewiesen wurde, die Wertigkeits- 
bestimmung des Molybdins in Widerspruch, die bei der Titration 
mit Permanganat bei den verschiedensten Verbindungen Werte er- 
gab, die nur auf die Anwesenheit fiinfwertigen Molybdiins, nicht 
vierwertigen, wie es die Formel verlangte, gedeutet werden konnten. 

Um diesen Widerspruch méglichst aufzukliren, wurden die 
folgenden Versuche iiber die Verwendbarkeit der Permanganat- 
methode zur Wertigkeitsbestimmung des Molybdins bei 
Gegenwart von Cyanionen ausgefiilrt. 

Eine verdiinnte Lésung von chemisch reinstem Ammonium- 
molybdiinat wurde mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure er- 
schépfend reduziert und gemessene Mengen der tiefblauen Lésung 
alsdann unter Zusatz steigender Mengen '/,-norm. Kaliumcyanid- 
ldsung mit Permanganat auf rot titriert. Ks wurden hierbei die in 
folgender ‘l‘abelle aufgefiihrten Resultate erhalten. 





Angew. Molybdin- Zugesetzt '),-n. Kalium- Verbraucht KMnQ, in 
l6sung in eem cyanidlésung in cem 2 Parallelversuchen in cem 
10 | 0 7.49 7.45 
10 10 7.55 7.59 
10 20 7.598 7.62 
10 30 7.56 7.64 


Es ergibt sich also hieraus, dafs das Reduktionsver- 
mdgen reduzierter Molybdinlésungen gegen Permanganat 
durch Cyanionen nicht beeinflufst wird, wenn man mit der 
bei allen oxydimetrischen Methoden anzuwendenden Ge- 
schwindigkeit titriert. 

Nach dieser Feststellung wurde eine andere Erscheinung, die 
bei der Titration der oben beschriebenen Salze mit Permanganat 
zu beobachten ist, weiter verfolgt. Der Endpunkt der Titration ist 
bei «diesen Verbindungen, wie schon wiederholt hervorgehoben ist, 
zwar aulserordentlich deutlich zu erkennen, bleiben aber die aus- 
litrierten Lésungen einige Zeit stehen, so verschwindet die Rot- 
firbung des Permanganats und sie nehmen, trotzdem sie eigentlich 


‘ Z. anorg. Chem. 54 (1907), 97. 
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nur sechswertiges Molybdin enthalten sollten, wieder die Gelbfarbung 
des Mo(CN),’”-lons an. Diese wieder gelb gefirbten Lésungen ver- 
brauchen weitere geringe Permanganatmengen zur Rotfirbung und 
nehmen bei lingerem Stehen immer wieder Permanganat auf, ohne 
endgiiltig oxydiert zu werden, so dafs man sofort den Eindruck 
gewinnt, dals hier eine katalytische Erscheinung Vorliegt. Diese 
Annahme wurde durch den folgenden Versuch bekriftigt. 

10 g K,Mo(CN)..2H,O wurden in wenig Wasser unter Zusatz 
einiger ‘Tropfen Schwefelsiure gelést und mit der berechneten Menge 
Permanganat versetzt, die notwendig war, um das nach dem ana- 
lytischen Befunde vorhandene fiinfwertige Molybdiin zu sechswertigem 
zu oxydieren (= 1 Aquivalent Sauerstoff). Die anfangs schwach rét- 
liche Lésung firbte sich beim EKinengen auf dem Wasserbade tiet- 
gelb und gab beim Erkalten die tiefgelben schwer léslichen Krystall- 
blittchen des oben beschriebenen Magansalzes. 


Mn,Mo(CN), .8H,0. 


Ber.: Mn 19.71 Mo 17.20 N 20.13 °, 
Gef.: Mn 19.89 19.96 Mo 17.386 17.26 N 20.16%, 


= 


Trotzdem also durch das zugesetzte Permanganat alles an- 
wesende Molybdin hoéher oxydiert sein miifste, hatte sich beim 
Stehen und Eindampfen der Lésung das Mo(CN).”’-Ion offenbar 
zuriickge bildet. ) 

Ks zeigte sich nun, dafs diese Erscheinung der immer wieder 
eintretenden Reduktion durch die katalytische Wirkung des 
Tageslichtes hervorgerufen wurde. Zwei gleich konzentrierte 
Lisungen des Kaliumsalzes K,Mo(CN),..2H,O wurden unter ganz 
gleichen Bedingungen unter Zusatz von Schwefelsiure mit Perman- 
ganat in einem vor Tageslicht geschiitzten Raume austitriert und 
mit gleichen Mengen Permanganat (2—3 ccm) ibertitriert. Das 
eine Gefiifs wurde darauf dem direkten Tageslicht ausgesetzt, die 
Lésung verlor nach ungefiihr 1 Stunde die Permanganatfarbe und 
war rein gelb. Das zweite Gefiils blieb im Dunkeln stehen; seine 
Losung zeigte nach 24 Stunden eine starke Braunsteinausscheidung, 
die nach ca. 20 Minuten verschwand, sowie das Gefifs ans Tages- 
licht gebracht wurde. Nun wurden beide Lésungen mit der gleichen 
Menge Permanganat versetzt und das erste Gefils im Dunkeln be- 
lassen, das zweite dagegen ins Licht gestellt. Der Erfolg war der- 
selbe: die belichtete Lésung wurde sehr schnell gelb, die unbe- 
lichtete zeigte nach 24 Stunden noch die Permanganatfarbe oder 
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Ausscheidung von Braunstein. Der Versuch wurde vielfach mit 
dem gleichen Ergebnisse wiederholt. 

Diese katalytische Beeinflussung durch das Licht schien 
dem Mo(CN),””-Ilon spezifisch zu sein, in wesentlich geringerem 
Mafse trat sie bei anderen cyaniirmeren Molybdiincyaniden auf, von 
jenen weiter unten berichtet wird; gemischte Lésungen von Molyb- 


dinaten und Cyaniden, die an und fiir sich Permanganat nicht redu- 
zieren, zeigen sie nicht. Dagegen tritt sie sotort wieder auf, wenn einer 
solehen gemischten, schwach schwefelsauren Lisung von Molybdinaten 
und Alkalicyanid etwas Manganosulfat hinzugesetzt wird. Hieraus 
lafst sich nun die folgende Erklarung fiir diese Erscheinung ableiten. 

In den Lésungen, die sechswertiges Molybdiin, zweiwertiges 
Mangan und Cyanionen enthalten, bilden sich geringe Mengen der 
komplexen Manganocyanidionen {Mn(CN),|". Diese sind, wie be- 
kannt, der Oxydation aufserordentlich zugianglich und werden in 
vorliegendem Falle durch das sechswertige Molybdiin oxydiert, eine 
Reaktion, die durch Tageslicht offenbar katalytisch beschleunigt 
wird. Das hierbei entstehende fiinfwertige Molybdiin hat eine aulser- 
ordentliche Neigung zur Bildung der komplexen Molybdincyanionen, 
wie durch vorstehende Versuche bewiesen ist, und diese fallen aus 
der Lésung, die noch zweiwertige Manganionen enthilt, das oben 
beschriebene, sehr schwer lésliche Manganosalz aus. ! 

Hierdurch wird das scheinbar anormale Verhalten der aus- 
titrierten Lésungen der oben beschriebenen Salze erklirt, und es 
ist aueh einleuchtend, dafs es sich am deutlichsten bei cyanreichen 
Salzen und schwicher bei cyanarmen Verbindungen zeigt. Die bei 
der ersten schnellen Austitrierung dieser Molybdincyanide mit Per- 
manganat bis zum Farbenumschlag erhaltenen Werte werden aber, 
wie die obige Tabelle beweist, nicht beeinflufst und sind danach 
jedenfalls als zuverliissig anzusehen; mithin ist das Molybdin in 
den gelben Cyaniden fiinfwertig. 

Dieses Resultat wurde bestitigt durch Wertigkeitsbestimmungen 
mit Hilfe ammoniakalischer Silbernitratlésungen. Im allgemeinen 
lalst sich die Wertigkeit der niedrigen Wertigkeitsstufen von Molyb- 
din und Wolfram einfach durch Erhitzen der betreffenden Ver- 
bindungen in ammoniakalischer Silbernitratlésung bestimmen: es 


' Diese sehr komplizierte Reaktion soll experimentell noch weiter ver- 
folgt werden. Sie wird dadurch noch etwas verwickelter, dafe neben Mangani- 
cyaniden sich wahrscheinlich auch komplexe Manganimolybdinate bilden, die 
in demselben Sinne wirken kénnen, wie die Manganicyanide. 
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tritt eine Oxydation bis zum sechswertigen Molybdin bzw. Wolfram 
ein und es wird eine fquivalente Menge metallischen Silbers ab- 
geschieden. Hier scheiterte diese einfache Ausfihrung der Methode 
an der grofsen Bestindigkeit des komplexen Anions. Beim blofsen 


Kochen schied sich die oben beschriebene Silberamminverbindung 
ab, die nicht weiter zersetzt wurde. Wurde dagegen das Kalium- 
salz mit ammoniakalischer Silberlésung im Einschlulsrohr ca. 8 bis 
10 Stunden lang auf ungefihr 150° erhitzt, so trat vollstandige 
Oxydation des Molybdins ein und die Lésung enthielt beim Er- 
kalten neben metallischem Silber eine schwer lésliche Ammoniak- 
verbindung des Silbermolybdiinats. Diese konnte jedoch durch Ver- 
diinnen und Erw&rmen in Lésung gebracht werden und es verblieh 
das metallische Silber, das zur Wagung gebracht wurde. 

0.5686 g K,Mo(CN),..2H,O ergaben 0.1202 g Ag = 21.138”. 
Berechnet mit der Annahme, dafs das Kaliumsalz fiinfwertiges Molyb- 
diin enthilt, also 496 K,Mo(ON)..2H,O 107.9 Ag zur Abscheidung 
bringen: 21.77°/,. 

Nach diesen Ergebnissen kann es als sicher bezeichnet 
werden, dafs der Komplex Mo(CN),’” finfwertiges Molybdan 
enthialt. Dieser Befund steht mit dieser einfachsten Forme) nicht 
im Kinklang, worauf schon eingehend friiher bingewiesen ist’ und 
es bleibt nur ibrig, dieselbe zu verdoppeln unter der Annahme, 
dals im Komplex Mo,(CN),,”” die beiden Molybdanatome unter- 
einander mit einer Valenz verbunden sind. Experimentell lafst sich 
diese Annahme leider nicht beweisen, da Molekulargewichtsbestim- 
mungen bei diesen sehr kompliziert dissoziierenden Elektrolyten zu 
eindeutigen Resultaten nicht fiihrten. Die Bedenken, die gegen 
diese Annahme geltend gemacht werden miissen, sind ebentalls schon 
friiher an der zitierten Stelle hervorgehoben worden; aber es bleibt, 
soweit es sich tibersehen liafst, falls man die analytisch 
unbedingt sichergestellte Formel dieser Stoffe mit der 
Valenzlehre in Einklang bringen soll, keine andere Méig- 
lichkeit tibrig. 

Ks ist wohl bisher bei anorganischen Verbindungen kein Fal! 
bekannt, bei dem die unvollstandige Absi&ttigung der Haupt- 
valenzen von Metallen zur Annahme einer polymeren Formel, 
wie hier, nétigt. Zur Sittigung von Nebenvalenzen wurde aller- 
dings eine derartige Hypothese schon aufgestellt und konnte exper!- 


' Z. anorg. Chem. b4 (1907), 99. 


Se em Re sage IBV 


SeNie is aook eo 


ae 


ee ee io) 
Nant giae Sep eA 





cia ela i aaa 


173 


mentell bewiesen werden. A. RosENHErm und W. LogwenstamM' 


pinta Cl, ; Rs 
eigten, dafs der Verbindung Pt PC) | und ihren Derivaten, die vom 
Standpunkt der Koordinationshypothese aus als ungesiittigt zu be- 
fp, Cl, | | Ag 
Pt | guzuerteilen sei. * 


" PCi,], 


‘rachten waren, die polymere Forme! 


Kk. v. D». Heme und K, A. Hormann® haben schon vor 13 Jahren 
einige Cyanverbindungen des Molybdiins beschrieben, die, sowohl! 
ihrer Bildungsweise wie ihrer Zusammensetzung nach, zu den hier 
behandelten Stoffen in naher Beziehung stehen miissen. Durch Zu- 
satz von Kaliumcyanid zu einer durch Jodwasserstoff reduzierten 
Lisung von Molybdintrioxyd erhalten sie eine tiefblaue Lésung, aus 
der durch Alkali eine rotviolette krystallisierte Verbindung 


4KON.Mo0,.10H,O 


ausgefallt wird. Durch Jodwasserstoffsiure wird sechswertiges 
Molybdiin zu fiinfwertigem reduziert und aus einer solchen Lésung 
konnte P. Charson* das Chlorid (NH,),MoOCI, isolieren. Durch Be- 
handlung dieses Salzes mit einer Lésung von 4 Mol. Kaliumcyanid, 
kann man daher direkt die rotviolette Verbindung erhalten, und 
ebensogut kann man es bei Anwendung der Molybd&nrhodanver- 
bindung Mo(OH),(SCN),(C,H,N), darstellen. 

Diese Methode entspricht nun véllig der Gewinnung des geiben 
Molybdiinkaliumeyanids, wie sie friiher beschrieben ist: dort lilst 
man eine Lésung von 10 Mol. Kaliumcyanid einwirken, hier wendet 
man nur 4 Mol. auf 1 Mol. der Rhodanverbindung an. Die tiefblaue, 
méglichst konzentrierte Lésung wird unter fufserer Wasserkiihlung 
mit kleinen Stiicken festen Atzkalis versetzt und dabei scheidet sich 
die rotviolette Masse quantitativ ab. Das Salz wurde durch Ab- 
saugen auf Asbest von der stark alkalischen Lauge befreit, mut 
Alkohol gewaschen, bis der Ablauf nicht mehr alkalisch reagierte 
und lufttrocken analysiert. 


Die Reaktionen der Verbindungen sind schon eingehend von 
v.D. Herpe und Hormann beschrieben; das Anion ist sehr viel 


' Z. anorg. Chem, 37 (1903), 398. 

* Uber die Polymerie bei anorganischen Verbindungen siehe: A. Wexner, 
. Neuere Anschauungen aus dem Gebiete d. anorganischen Chemie“. 

* Z. anorg. Chem. 12 (1896), 282. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 148. 
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schwicher komplex als das der gelben Verbindungen, und demgemii/: 
konnte hier die Cyanbestimmung direkt durch schwach salpeter-. 
saure Silbernitratlésung bewirkt werden. Die Analyse fiihrte zu | 
lulgenden Ergebnissen, die sich von den friiheren Angaben durch 2 
einen Mindergehalt von 2H,O unterscheiden. 


K ,[Mo0,(CN),}.8H,0. 












ber.: Mo 18.04 K 29.43 CN 19.55 N 10.55 
(,et.: Mo 18.04 18.80 18.17 K 29.68 29.183 CN 19.41 19.81 19.77 N 10.48 


Diese Verbindung enthialt vierwertiges Molybdin, das 
sich ohne weiteres, wie schon v. D. Herpe und Hormann fanden, 
durch Permanganat titrieren lafst. 




















Berechnet: O-Verbrauch fiir Mo'¥ 3.00 °/, 
Gefunden: 9 8.26 3.13 3.43 °/, 


Die austitrierten Lésungen sind, wenn auch in wesentlich ge- 
riigerem Malse als die der gelben Salze, der Reduktion durch Licht- 


AURA G DENRA ERS se tps es 


katalyse unterworfen. 

In ganz derselben Weise wurde unter Anwendung von Natrium- 
cyanid das analoge violettrote Natriumsalz dargestellt. Es ist 
hygroskopischer als das Kaliumsalz. 


Na,[MoO,(CN),).14H,0. 


Ber.: Mo 16.66 Na 16.01 N 9.75 °/, 
Gef.: Mo 16.56 16.32 Na 16.11 16.30 N 9.84%, 

















Diese beiden Salze enthalten je 2 Mol. Konstitutionswasser. Ks fe 
wurde dies nachgewiesen, einmal, indem je eine Probe (a) im Va- 
kuum iiber Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
wurde, dann, indem je eine zweite Probe (b) im trockenen Luft- 
strome bei 100—110° entwissert wurde. A 





K,MoO,(CN),.8H,O: Gewichtsverlust berechnet fiir 6H,O: 20.30"), . 
gefunden: a) 20.25, b) 20.05°),. 2 
Na,MoO,(CN),.14H,0: Gewichtsverlust berechnet f. 12H,O: 37.50°,,, 
gefunden: a) 37.07, b) 37.19° ,. 


Das Kalisalz behielt bei diesen Trockenversuchen seine Fiirbung, 
das Natriumsalz firbte sich etwas blaulich. Bei stirkerer Ent- 
wiisserung bei héherer ‘'emperatur nahmen beide Salze eine tie!- 
blaue Farbe an, die der wiisserigen Lésung glich. Aus dieser 
Lésungen kénnen beide Salze wieder unveriindert durch Alkali aus- 
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vefallt werden, wihrend beim EKinengen der Lisungen ohne Alkali- 
vusatz sich, wie schon v. pb. Herpe und Hormann und spiiter Rosen- 
ager? fanden, blaue bis blaugriine Verbindungen wechselnder Zu- 
sammensetzung abscheiden. 

Nach diesen Ergebnissen ist das komplexe Anion der rot- 
violetten Salze sehr wahrscheinlich zu formulieren als 


(OH), |" 
Mo CN), 


Es wire dann eine ,,Hydroxoverbindung® (nach A. WERNER), die 
als ein hydroxohaltiges komplexes Anion — soweit uns bekannt, 
sind derartige Verbindungen noch nicht dargestellt — Interesse ver- 
dient. Diese Auffassung findet eine Stiitze darin, dafs dieses Anion 
sich nur in aufserordentlich stark alkalischen Lésungen bildet, und 
es bleibt die Frage offen, welche Veriinderungen es in hydroxyl- 
armen Lésungen, also beim Behandeln mit Wasser erleidet, Ver- 
inderungen, die sich durch den Farbenumschlag von rot in tiefblau 
dokumentieren. Hieriiber kann man nur Vermutungen aussprechen, 
da, wie erwihnt, aus den blauen Lésungen fest definierte Verbin- 
dungen sich nicht isolieren lassen; doch erscheint es nicht unwahr- 
scheinlich, dafs 


tl (ORT « QO. e ; O, |" 
B ” panier... in | Mo? 2H,O oder in | Mo(H,O)\, 
Le, jo PEP cea 0 chy: 


ibergeht. v. p. HeEmE und Hormann® haben eine Hydroxylammino- 
verbindung dargestellt, die zu diesen Salzen in naher Beziehung 
steht und zu formulieren wire als: 


0, 
NH,OH 
H,O | 
(CN), | 
Wihrend also nach obiger Annahme in der blauen wisserigen 
Lisung eine Diaquotetracyanoverbindung des Molybdins enthalten 
wire, ist die Hydroxylamminverbindung dann eine Monoaquohydroxyl- 
amminotetracyanoverbindung, und demgemils gelingt es auch direkt, 
die Hydroxylamminverbindung aus den blauen Lésungen des ersteren 
Salzes darzustellen. 


kK, | Mo 


4 








' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 155. 
* Z. anorg. Chem. 12 (1896), 282. 
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Die roten und die gelben Molybdincyanverbindungen lassey 
sich, wie angefiihrt, von demselben Ausgangsmaterial aus dure} 
Anwendung wechselnder Mengen von Alkalicyanid darstellen. Be; 
Kinwirkung geringer Mengen des Cyanids bildet sich die erste be; 
Zusatz gréfserer Mengen die zweite Koérperklasse. Man kann zu 
diesem Zwecke sowohl, wie oben angegeben, Verbindungen des fiint- 
wertigen Molybdans wie (NH,),MoOCl, oder Mo(OH),(SCN),(C,H-N),, 
wie Salze des dreiwertigen Molybdins, wie K,Mo(SCN),.4H,O an- 
wenden. Wie bei der Bildung dieser verschiedenen Cyanide hierbei 
die Reduktion bzw. Oxydation des Molybdins — je nachdem man 
von fintwertigen oder dreiwertigen Verbindungen ausgeht — ver- 
liuft, konnte bisher noch nicht aufgeklart werden. 

Ks wurde versucht nachzuweisen, in welchen Bezie- 
hungen die roten und gelben Salze zueinander stehen. 

Dampft man die blaue Lésung der roten Salze unter Zusatz 
von Alkalicyanid ein, so erhilt man, wie es nach der Darstellungs- 
weise der beiden Reihen von vornherein zu erwarten war, die gelben 
Verbindungen. Es mufs dabei eine Oxydation des Molybdins ein- 
treten, da nach der Analyse die roten Salze vierwertiges, die gelben fiinf- 
wertiges Molybdiin enthalten. Eine Riickverwandlung der gelben Salze, 
in die roten konnte dagegen auf keine Weise bewirkt werden: weder 
Alkalien noch alkalische Reduktionsmittel verursachten eine sicht- 
bare Veriinderung des sehr bestindigen komplexen Anions dieser 
Salze. 

Wiirden die gelben Salze der einfachen Formel entsprechend 
vierwertiges Molybdiin enthalten, so miifste wahrscheinlich zwischen 


den beiden Verbindungsreihen 
7 eb ei (OH), 
R,| Mot N), | und R, Mo (CON) | 
\ - /4 
Gelbe Reihe Rote Reihe 
die einfache Beziehung bestehen, dafs die zweite, die ,,Hydroxo- 


reihe, unter Einwirkung von Cyanwasserstofi, méglicherweise unter 
intermediirer Bildung einer ,,Aquoreihe“, in die erste tiberginge: 
\H (HO), 


: PL ae saan ane 
R, Mo on + 4HCN-> k, jaa CN), (ON), —» R,[Mo(CN),| x H,0. 





Kkks wurde deswegen das rote Kaliumsalz im Einschlufsrohr mit 
wasserfreier Blausiure tiberschichtet und mehrere Tage stehen ge- 
lassen. Allmihlich ging das rote Salz tatsiichlich mit dunkelgelber 
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Farbe in Lésung; aus dieser Lésung konnte jedoch beim Einengen 
unter Luftausschlufs kein gelbes Salz isoliert werden und es bildeten 
sich nur schmierige Zersetzungsprodukte. 

Dafs hier unter Bedingungen, bei denen eine Oxydation sehr 
erschwert ist, die Bildung der gelben Salze sich nicht vollzieht, 
kann wohl als eine weitere Stiitze dafiir angesehen werden, dals die 
beiden Salzreihen von verschiedenen Wertigkeitsstufen des Molybdiins 
sich ableiten und dafs mithin die gelben Verbindungen vorliufig am 
besten durch folgendes Formelbild dargesteilt werden: 


Mo (CN), 
RB, | | 
0 (CN), 
Berlin N, Wessenschaftl. Chem. Laboratorium, 9. November 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1909. 


Z. anorg. Chem. Bd. 66. 
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Untersuchungen iiber natiirliches Zirkondioxyd. 
Von 
Lupwie WEIss 


‘teilweise gemeinsam mit RicHarp LEHMANN). 


Das Element Zirkonium findet sich im allgemeinen in der Natur 
nur in verhdltnismafsig geringen Mengen, doch ist es recht ver- 
breitet. Die meisten Eruptivgesteine enthalten es in kleinen, meist 
sehr wechselnden Mengen. Nur an wenigen Ortlichkeiten findet es 
sich in nennenswerten Massen angehiuft, und zwar fast immer in 
orm des quadratisch krystallisierenden Zirkons (Zirkonorthosilicat 
ZrSiO,), gewohnlich vergeselischaftet mit anderen selteneren Mine- 
ralien. Hauptfundorte fir den Zirkon sind die Edelsteinseifen von 
Ceylon, die Syenite des siidlichen Norwegens, der Ural und ver- 
schiedene Orte in Canada und Siidamerika. Von ganz unter- 
geordneter Bedeutung als Zirkonmineralien sind der Hjortdahlit, 
Katapleit und Laaverit mit etwa 30°/, ZrOQ,, der Rosenbuschit und 
Wohlerit mit etwa 20°/, ZrO,, der Kudyalit und Eukolit mit 15°/, 
ZrO,, der Mosandrit mit 8°/, und der Jonstrupit mit 3—4°/, ZrO,. 

Da Rutil, Zinnstein und Zirkon eine isomorphe Reihe bilden 
und die beiden ersten Dioxyde von Titan und Zinn sind, mufs es 
einigermalsen auffallen, dafs der Zirkon, als ein Silicat, doch krystallo- 
graphisch sich ahnlich verhilt. Ware nun Zirkon nur eine Mischung 
von Zirkondioxyd und Siliciumdioxyd, so wire in dem Vorhandensein 
des lsomorphismus nichts besonderes Auffalliges zu erblicken. Dem 
ist aber nicht so, der Zirkon ist vielmehr ein richtiges Orthosilicat 
ZrSiO,, denn seine Zusammensetzung ist selbst fiir ein Silicat auf- 
fallend konstant.' Wire der Zirkon aber eine isomorphe Mischung 
dieser beiden Oxyde, so liefse sich erwarten, dafs seine Zusammen- 
setzung schwankender wire. Im Hinblick auf das chemisch 4hn- 
liche Verhalten von Titan, Zirkon und Zinn war das _natiirliche 
Vorkommen reinen Zirkonoxyds vorauszusehen. 


' Eine Ausnahme hiervon macht nur der Auerbachit mit Mariapol im 
Ural; aber auch dieser ist gemiifs der Formel 2ZrOQ,.3SiO, zusammengesetzt 
und ist somit auch keine beliebige Mischung. 
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Dieses Mineral (Zirkondioxyd) wurde tatsichlich in der Natur 
vefunden, und zwar von E. Hussak! in den Pyroxenitsanden von 
Jacupiranga im Staate Sao Paulo in Siidbrasilien und unabhiingig 
davon im gleichen Jahre (1892) von L. FLerscuEer? in den Edelstein- 
-anden von Rakwana in Ceylon. F.LeErscuer fihrte fiir das neue 
Mineral den Namen ,,Baddeleyit* ein, worauf Hussak die von ihm 
vorgeschlagene Bezeichnung ,,Brasilit‘* wieder fallen liels. 

Man sollte nun erwarten, dafs der Baddeleyit quadratisch 
krystallisiert; das ist aber nicht der Fall, denn er findet sich in 
Krystallen des monosymmetrischen Systems, gleichviel ob ceylonischer 
oder brasilianischer Herkunft. Mit der Erkenntnis dieser Tatsache 
scheint die Verwirrung nur noch vergréfsert anstatt — wie zu er- 
warten — verringert worden zu sein. Es findet sich also in der 
Natur das Silicat Zirkon isomorph mit den Dioxyden Rutil und 
Zinnstein und das chemisch analoge Zirkondioxyd monosymmetrisch 
krystallisierend. 

Bringt man hingegen Zirkondioxyd auf kiinstliche Weise zum 
Krystallisieren, so erhalt man Gebilde mit Formen und der 
Symmetrie des quadratischen Systems. Wenn man® z. B, Zirkon- 
dioxyd mit Borax bei der Hitze des Porzellanofens zusammen- 
schmilzt, wobei ein Teil des Lésungmittels verdampft, so entstehen 
quadratische Krystalle von Zirkondioxyd (spez. Gew. = 5.742 bei 15%); 
quadratische Prismen mit aufgesetzter Pyramide (spez. Gew. = 5.7625), 
die das Licht polarisieren und isomorph mit Rutil sind, erhilt man 
fterner* dadurch, dals man Zirkonmetall, Zirkonphosphat oder Zirkon- 
tetrachlorid mit Kaliumphosphat zusammenschmilzt und darauf die 
Temperatur so hoch steigert, dafs eine Verfliichtigung des Alkalis 
und der Phosphorsaure stattfindet. 

Der Baddeleyit wurde in Ceylon bisher nur in Form eines 
elnzigen,® etwa 3 g schweren, 10 mm langen und 12 mm breiten 
tafeligen Krystallbruchstiickes gefunden, und zwar im Verein mit 


' E. Hussax, Jahrb. f. Mineral. u. Geolog. 2 (1892), 141—146; ebendas. 
1, 83. — Tscnermaxs Mineral. u. Petrog. Mittl. Wien 14 (1894), 395—414 mit 
2 Tafeln und 18, 339—341. 

* L. Frerscner. Nature, London 46, 420; Mineral. Magax. a. Journ. of 
‘he Mineral. Soc. London 10 (1899), 148—160. 

* NorpenskJitp, Pogg. Ann. 114, 612. 

* Troost und Ovvrarp, Compt. rend. 102, 1422. 

* L. Fretscner, Meeting of the Mineral. Soc. in London, 25. Okt. 1892 


Siche auch die obigen Literaturangaben. 
12° 
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Geikielite und anderen die Edelsteine in Ceylon begleitendey 
Mineralien. 

Viel haufiger und in gréfseren Mengen findet sich dagegen 
der Baddeleyit in Brasilien. Der schwedische Mineralanalytiker 
C. W. Buomstrranp hat die von KE. Hussak gefundenen Krystalle 
zuerst quantitativ untersucht und gefunden, dafs sie tatsichlich fast 
reine Zirkonerde darstellen, zu welchem Resultat auch FuLerscure 
durch sorgfiltige qualitative Untersuchungen des Ceylonischen 
Kxemplars kam: 


Seis: 2cees, one RRR 
Beene Wee . NevePy 
BAG. oie idaims vines, cng 
Pathe ci. aos os serie 
a? wo Jin ¢cuuet, see 
BPG ei us C34 498 es 
K,O(Na, 0) iy nn 
Glihverlust: 0.39 ,, 

99.52°/, 


Die in Brasilien gefundenen Krystalle hatten nur 1—-2 mm Gridlse 
und waren ebenfalls von tafeliger Ausbildung. 

Im Jahre 1893 gelang es Hussax'! das Vorkommen von faserigem 
und feinkérnigem natiirlichen Zirkonoxyd im. Nephelinsyenit von 
Caldas (Staat Mines Geraes) nachzuweisen und zu bestimmen, dals 
dieses radialfaserige und konzentrischschalige Mineral mit Glaskopf. 
struktur ebenfalls fast reine Zirkonerde ist, dafs es sich aber in 
den mikrokrystallinischen Aggregaten mit Zirkonsilicat vermengt 
und daher ein sehr wechselndes spezifisches Gewicht zeigt; es finden 
sich sogar ganze Ubergiinge zum Silicat und hiufig sind solche 
Aggregate von Ilmenitkrystallen durchwachsen. 

Das zirkonreiche Gestein in Brasilien ist ein oberflichlich stark 
zersetzter, vielleicht etwas Nephelin fiihrender Augitsyenit, in dem 
zum ‘T'eil Krystalle eingewachsen sind. Der Fundort — ein Berg- 
abhang — ist bedeckt mit zahlreichem, eckigem Gerdélle von Orthoklas- 
stiicken, von schlecht ausgebildeten Zirkonkrystallen vom oktaedrischen 
Habitus, Brocken von Ilmenit, Limonit und Pyrolusit. Unter diesen 
ausgewitterten Mineralien finden sich kleine Stiicke eines griinlicli- 
schwarzen oder hellgrauen bis hellbraunen Minerals, das auf frischem 
Bruche einem Hornfels gleicht und sofort durch sein relativ grolses 


' E. Hossa, 7schermaks Mineral. u. Petrog. Mittlg. 18 (1894), 339—34!. 
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spezifisches Gewicht auffallt. Ks besteht der Hauptsache nach aus 
Zirkondioxyd mit einem Gehalt bis zu 97°/, ZrO, neben Spuren 
von Kisen, Aluminium, Titan, Kieselsiure und einem konstanten, 
aber sehr geringen Wassergehalt. Durch die Bestimmung des 
spezifischen Gewichts, das zwischen 4.97 und 5.408 schwankt und 
durch die mikroskopische Untersuchung der einzelnen Stiicke wurde 
ermittelt, dafs in den spezifisch leichteren hellbraunen Stiicken sich 
zahlreiche Partien von mikroskopischen Kérnchen von Zirkonsilicat 
‘Zirkon) vorfinden, wihrend das Zirkonoxyd sich in Fasern durch 
das feinkérnige Aggregat hindurchzieht. Auch porése Struktur, die 
auf Substanzverlust hindeutet (von SiO,) ist hiufig. Die glaskopf- 
artigen Stiicke waren die spezifisch schwersten und an Zirkonoxyd 
reichsten Varietiten. 

G. T. Prior (R. British Museum) hatte schon 1899 eine voll- 
stiindige Analyse dieser sogenannten ,,Zirkon favas“ gemacht (brief- 
liche Mitteilung an Hussak); diese ging verloren und wurde erst 
nach Rerrmerrs Analysen nochmals Hussak zugesandt. 

Spiter fand Hussak in der Umgegend von Caldas auch ein 
gangférmiges Vorkommen des dichten Zirkonoxyds, das im 
Augitsyenit und — wohl nur als Gangausfiillung — kaum '/, m 
miachtig ist. 

Diinnschliffe der Glasképfe, parallel zur Faserung hergestellt, 
zeigen einen lebhaften Pleochroismus, ganz aibnlich dem des krystalli- 
sierten Baddeleyits von Jacupiranga; im Schliffe normal zur Fase- 
rung zeigt sich kein Pleochroismus, dagegen eine dunkelbraune 
Farbung, grobe rechtwinklige Spaltrisse und im konvergent-polari- 
sierten Licht ein fixes Achsenkreuz mit starker negativer Doppel- 
brechung. Demnach ist die glaskopfartige Varietit des Zirkon- 
dioxyds verschieden von dem krystallisierten Zirkonoxyd und ist 
es wahrscheinlich, dafs sie quadratisch krystallisiert. Diese Tat- 
sache lifst also vermuten, dafs die Favas mikrokrystallinisch isomorph 
mit Rutil und Zinnstein sind. 

In Anbetracht der aufserordentlichen Bestindigkeit des Zirkon- 
silicats halt es Hussax fiir wahrscheinlicher, dafs die Baddeleyitfavas 
aus einem anderen Mineral als aus Zirkon stammen, und es ist 
ihm vor kurzem tatsichlich gelungen, nachzuweisen, dafs nahe dem 
Fundorte des Zirkonoxyds Nephelinsyenite vorkommen, die reich an 
ca. '/,—1 em grofsen Eudyalitkrystallen sind. 

Kine weitere Beobachtung Hussaxs weist darauf hin, dafs auch 
Zirkonsilicat neben resp. nach dem Zirkonxyd sich sekundir ge- 
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bildet hat; er fand nimlich Stiicke, die porés waren und im Ker) 
das mikrokrystalline Zirkonsilicat enthielten, durchzogen von diinney, 
Adern des faserigen Zirkonoxyds und an der Oberfliche von rein 
faserigem Zirkondioxyd tiberkrustet; auf dieser Kruste waren wieder 


ca. 5mm grolse glasartige hellbraune Oktaeder von Zirkonsilicat 
(Zirkon) aufgewachsen. 


Die weitere chemische Untersuchung der Favas wurde von 
J. RerrinGer! vorgenommen. 

Im folgenden sei eine Zusammenstellung der Anlysenresultate 
gegeben von Priok, ReivincGer und dem Verfasser. Die von mir 
untersuchten Favas sind erst in jiingster Zeit gefunden worden: 
sie stimmen aber in ihrer Zusammensetzung ganz befriedigend mit 
den Alteren Angaben iiberein.? 





Baddeleyit Zirkonfavas 


hellbraun schiefergrau 
Reitinger Verfasser Reitinger | Verfasser 
8—4.85 s—4.892 s—5.24 | s—5d.116 


G. T. Blom-_ Rei- 
Prior strand  tinger 


ZrO, 96.84 °/, 96.52 °/, 97.19°/,| 81.64%, 82.88%, 98.18%; 92.87° 


| 0 


Fe, O, 0.37 0.41 0.92 1.10 5.01 2.76 | 8.50 
Al,O, 0.18 0.48 0.40 0.90 3.04 0.64 | 0.70 
TiO, ~ — 0.48 0.51 0.70 0.61 0.56 
CaO 0.21 0.55 Spur _ — — _ 





MnO _ 0.10 * ae oe abe a 
SiO, 0.59 0.70 0.48 15.35 8.03 1.94 2.05 
H,O 0.98 — 0.38 0.63 0.72 0.47 | 0.52 
Alkalien 0.4 — —_ _ hui | -_ 
Unbekanntes — 0.39 _ —_ _ = | ike 


99.12°/, 99.50°/, 99.85°/,] 100.18 %/, | 100.38 °/,| 99.60%, | 100.20 °), 


Die obigen Mitteilungen sind einer brieflichen Mitteilung ent- 
nommen, fiir die ich Herrn Dr. E. Hussax vielen Dank schulde. 

Nun ist in den letzten 3 Jahren in der Nahe der oben- 
genannten Ortlichkeiten auch Zirkonoxyd anstehend und in ver- 
hdltnismifsig grofsen Mengen gefunden worden. Hussak streilt 
dieses Vorkommnis in seinem Bericht nur ganz nebenbei und er 
macht keine Angaben iiber die nihere Zusammensetzung des Mi- 


* J. Rerrincer, Dissertation, Technische Hochschule, Miinchen 1902. - 
Kk. Hossax und J. Rerrineer, Groths Zetischr. f. Krystallogr. 38, 550—579. 

* Die bei der Analyse angewandte Methode weicht in vielen Punkten 
von der Rerrmcers ab. Dariiber wird weiter unten berichtet werden. 
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nerals. Dieses Mineral ist seit einiger Zeit auf den Markt ge- 
»racht worden; es kommt zu verhidltnismilsig billigem Preis in den 
Handel. Die charakteristischen LEigenschaften des Zirkonoxyds, 
seine Schwerldslichkeit und seine hervorragende Feuerbestindigkeit 
gewihrleisteten dem Material von vornherein ein weites An- 
wendungsgebiet, so dafs mir eine eingehende Untersuchung des- 
selben von einigem Wert schien. 

Der Besitzer der Zirkonoxydlager, Herr Epvuarp Rrevrz in Sao Paulo, 
hatte die Liebenswiirdigkeit, mir von diesem Material mehrere hundert 
Kilo zur Verfiigung zu stellen; er hat mir von allen vorkommenden 
Varietiiten grofse Mengen iiberlassen und die das Zirkonoxyd be- 
gleitenden Mineralien in einer schénen Suite zugesandt. Ferner hat 
vor einiger Zeit Herr Rrerz der Miinchener mineralogischen Staats- 
sammlung iiber 1500 Kilo des Zirkonminerals in grofsen Stiicken 
zum Geschenk gemacht. Dafiir méchte ich Herrn Rrerz meinen 
verbindlichsten Dank aussprechen; durch die reiche Zuwendung von 
Material war ich in die Lage versetzt, grofse Mengen verarbeiten 
und untersuchen zu kénnen; es konnten Aufschliefsungsversuche in 
gréfserem Malsstabe ausgefiihrt, die bisher zu diesem Zweck be- 
stehenden Methoden nachgepriift und neue konnten gesucht werden; 
grolfse Quantititen wurden durch eine systematische Fraktionierung 
auf reines Material verarbeitet und die dabei gewonnenen Priparate 
einer eingehenden spektroskopischen Priifung unterzogen. Dabei 
war Gelegenheit gegeben, zugleich die EKinheitlichkeit des Zirko- 
niums nachzuweisen. 

Im folgenden soll tiber die oben angedeuteten Versuche ein- 
gehend berichtet werden. 


l. Rohmaterial und Reinigung desselben. 


Das Zirkonerdmineral war in Bruchstiicken von verschiedener 
Gréfse von etwa 360 kg und in feinpulverisiertem Zustand — wie 
es in den Handel kommt! — zur Verfiigung. 

Ks ist von hell- bis dunkelbrauner Farbe; sein spezifisches Gewicht 
schwankt von 4.4—5.3; es erreicht eine Harte bis etwa 7. Das 
Handelsprodukt, welches eine recht konstante Zusammensetzung hat, 
besitzt ein spezifisches Gewicht von 4.9. Der Strich ist braun. 

Schon bei ganz oberflachlicher Betrachtung der Bruchsteine 


‘ Durch die Firma Bluhm & Plate, Hamburg, Rolandsbriicke 4. 
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kann man hellere und dunklere (rétere) Partien unterscheiden:! das 
Mineral enthalt nimlich Eisenoxyd eingesprengt, das an einzelnen 
Stellen mehr angehiuft ist, als an den anderen. Solche Teile mit 
hdherem Kisenoxydgehalt sind viel weicher; man findet nicht selten 
Sticke, bei welchen das EKisenoxyd so stark aufgelockert ist, dafs 
man es mit dem Fingernagel wegschaben kann. Auch in den 
Bruchsteinen ist das Eisenoxyd zum gréfseren Teil in nicht ge- 
bendenem Zustand enthalten. In Spalten des Gesteines, die ina all- 
gemeinen nur in geringem Mafse vorkommen, finden sich manchmal 
Krystalle von Zirkonsilicat in verschiedenen Farbennuancen. Die 
gewOhnlichste ist die braune, doch kommen auch vereinzelt sehr 
schéne, glasklare und durchsichtige und griingefirbte Krystalle vor. 
Besonderes Interesse vom Standpunkt des Mineralogen erweckt eine 
nur in kleinen Mengen vorkommende, glaskopfartige Varietit. Diese 
»4irkonoxydglasképfe“, wie wir sie heifsen wollen, haben eine 
recht grofse Ahnlichkeit mit den Favas; sie sind von der gleichen 
Hiirte, haben dieselbe Farbe und haben auch ein strahlig krystalli- 
nisches Gefiige. Sie bilden aber nicht wie die Favas allseitig ab- 
gerundete Rollsteine, sind vielmehr stets auf derbes Zirkonoxyd auf- 
gewachsen und iiberziehen dieses mit einer ungemein zahen Schicht 
von etwa 1—2 cm Dicke, die Oberfliche der Zirkonglasképfe ist 
innen gebildet durch Material von der gleichen Farbe und Harte, 
aus dem die der strahligen Masse besteht, die aber senkrecht zu 
dieser in Parailelen bis zu 4 mm dicken Schichten aufgelagert ist: 
die fufserste Schicht ist hiufig noch von einer diinnen, unansehn- 
lichen weicheren Masse von unreinem Zirkonoxyd iiberzogen, diese 
Schicht fehlt manchmal ginzlich oder sie ist nur noch teilweise vor- 
handen. Auch die fufseren parallelen Schichten sind, wenn auch 
ziemlich selten, abgesprengt. Die Glasképfe haben eine aulser- 
ordentlich grolse Ziahigkeit; beim Zerschlagen zerspringen sie vom 
gemeinsamen Mittelpunkt aus in spiefsartige Gebilde; doch finden 
sich auch bisweilen Stiicke bis zu Faustgréfse, welche sich nur aus 
solcher zihen Masse aufbauen. Die Verunreinigungen des derben 
Materials, nimlich Aluminiumoxyd, Titanoxyd und Kieselsaure, sind 


' Bisweilen zeigt es eine gelbliche Farbe, gar nicht selten aber eine 
lichtgraue, mattgriine; alle diese Farben kénnen auch an einem einzelnen 
Handstiick auftreten, entweder bunt durcheinander gemischt oder aber in einer 
gebiinderten Anordnung, allerdings ohne jede Regelmiilsigkeit. Die Oberfliche 
der Bruchstiicke ist gewéhnlich etwas angewittert und hat eine etwas rotere 
Farbe. 
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ebenfalls an die Zirkonerde nur zum geringeren ‘Teil chemisch ge- 
bunden.' Es folgt dies aus dem Verhalten des Minerals gegeniiber 
Siuren; lafst man niimlich das Mineralpulver mit verdiinnter Salz- 
sure stehen oder kocht es damit, so findet fast augenblicklich eine 
Gelbfarbung der Siure statt, und es gelingt beim Kochen mit Saéuren 
leicht, einen sehr betriichtlichen Teil des Kisenoxyds und der anderen 
Verunreinigungen zu entfernen. Ein vollistandiges Herauslisen des 
Kisenoxyds ist indessen auf diese Weise nicht mdglich; selbst nach 
stundenlangem Erhitzen bleiben nicht unerhebliche Mengen der 
Verunreinigungen zuriick. Mehrfache Versuche bestiitigten dies; 
z. B. ergaben sich folgende Zahlenwerte: 

5.9144 g Zirkonerdepulver (Handelsprodukt) wurden mit etwa 
100 ccm reiner konzentrierter Salzsiure 1 Stunde lang gekocht, 
die stark gelb gefirbte Lésung abfiltriert und die Menge der ge- 
lésten Stoffe bestimmt; es ergaben sich in der Lésung: 


Fe,O, + Al,O, + SiO0,(+ wenig TiO,)=.... . . 4.89°, 
nach 2stiindigem Kochen gingen noch in Lésung .. . 0.26,, 
9? 3 9 99 9 9 9) 9) 7 . ? 0.15 99 


Der Riickstand wurde hierauf gegliiht und dann nochmals 
mit Salzsiure ausgekocht; dabei gingen wieder in Lésung 0.33 ,, 
insgesamt wurden also ausgelést. . . . . . . . . 513°, 


Da das zu diesem Versuch angewendete Mineralpulver be- 
stand aus: 


ZrO, 88.09 °/, 
SiO, 7.39 ,, (Differenzbestimmung) 
Ti0, 0.74 ,, 
Fe,O, 3.78 ,, 


so ist ersichtlich, dafs von den vorhandenen 12°/, Verunreinigungen 
fast die Halfte nach diesem einfachen Verfahren entfernt werden 
konnte. Man erhalt so ein hellgrau gefirbtes Pulver. Bemerkt sei 
noch, dafs die im Mineral enthaltene Kieselsiure zu etwa '/,—!/, 
in Form von Zirkonsilicat gebunden ist, wihrend der jeweilige Rest 
derselben sich in Sauren lést. Das Produkt ist jedenfalls fir 
manche technische Zwecke ohne weiteres verwendbar. 

Ahnliche Resultate erhalt man durch Behandlung des Mineral- 


' Wepexixp und Lewis fanden, dafs man das verunreinigende Eisenoxyd 
sogar auf mechanischem Wege (durch Wegkratzen mit Metallnadeln) entfernen 
kénne (Zeitschr. angew. Chem. 1909). 
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pulvers mit englischer Schwefelsiure; man verfahrt am besten in 
der Weise, dafs man das Pulver mit konzentrierter Schwefelsiure 
zu einem mageren Brei anrihrt und langsam bis zur beginnenden 
Vertliichtigung der Sa&ure erhitzt; nach dem Abkihlen fiigt man 
Wasser hinzu, filtriert und gliht den Riickstand, um die geringen 
Mengen von gebildetem Zirkonsulfat zu zerstéren. Die hiutig 
empfohlene Anwendung von 2 Teilen Schwefelsiure und 1 Teil Wasser 
ist nicht von Vorteil, da sich hierbei ganz betrachtliche Mengen von 
Zirkonoxyd auflésen. Andererseits ist eine vollstandige Aufschliefsung 
mit solcher Siéiure selbst bei sehr langem Kochen nur sehr schwer 
erreichbar. 

Wesentlich reineres Zirkonoxyd entsteht auf folgende Weise: 

100 Teile Zirkonerdepulver werden gemischt mit 120 Teilen 
wasserfreiem Natriumsulfat (resp. der entsprechenden Menge wasser- 
haltigen Sulfats) und 35 Teilen Kohlepulver; hierzu kommt noch 
Kochsalz (oder ein anderes unzersetzliches Chlorid), und zwar etwa 
'/, des Gewichtes der Mischung. Das Ganze wird in einem gut 
ziehenden Windofen stark erhitzt; nach der Abkihlung wird die 
graue, ziemlich harte Masse gepulvert und mit Wasser mehrere 
Stunden lang gekocht. Dabei findet eine Umsetzung bzw. die 
Vollendung einer beim Schmelzprozefs begonnenen Umsetzung statt; 
daran erkenntlich, dafs sich die ganze Masse infolge Bildung von 
Schwefeleisen schwarz firbt. Es gehen offenbar mehrere Prozesse 
im Sinne folgender Gleichungen vor sich, die eine gewisse Ahnlich- 
keit mit dem Le Buanoschen Sodaprozefs besitzen: 


I, 4Na,SO, + 8C = 4Na,S + 8CO,; 
II. 2Fe,0, + C=4Fe0 + CO,; 
Il. 4FeO + 4Na,S = 4FeS + 4Na,O; 
IV. 4Na,0 + 4CO, = 4Na,CO,; 
V. TiO, + Na,CO, = Na, TiO, + CO,; 
VI. Al,O, + 3Na,CO, = 2Al(ONa), + 3CO,; 
Vil. SiO, + Na,CO, = Na,SiO, + CQ,. 


Das Kochsalz dient dabei lediglich als Flufsmittel; das Eisen 
geht in unldésliches Schwefeleisen, Titansiure in Natriumtitanat, 
Tonerde in Aluminat und Kieselsiure in Alkalisilicat tiber. Nach 
dem Abfiltrieren der gelésten Salze iibergiefst man den Riick- 
stand sodann mit Salzsiure oder Schwefelsiure, wobei Eisen, ein 
Teil des nicht aufgeschlossenen Aluminium- und Titanoxyds in 
Lisung gehen. Es _ hinterbleibt dann eine durch Kohleteilchen 
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junkel gefirbte Masse, welche nach dem Glahen fast weils wird. 
Sollte der Riickstand nach diesen Operationen noch gelb erscheinen, 
<9 kann man durch nochmaliges Auskochen mit verdiinnter Séure 
den Rest des Eisens fast ganz entfernen. 

Zur Gewinnung noch reinerer Zirkonerde ist man gendtigt, das 
Material aufzuschliefsen. Dabei ist .es zweckmiifsig, die Haupt- 
menge der Verunreinigungen nach einer der oben genannten Me- 
thoden zu entfernen. Es wurden folgende Verfahren ausprobiert: 

1. Die (event. vorgereinigte) Zirkonerde wird mit der be- 
rechneten Menge Flufsspat und Schwefelsiure (s = 1.8) versetzt 
und 1—1?/, Stunden lang ganz malsig erwarmt; dabei bildet sich 
Gips und Zirkonfluorwasserstoffsiure, wihrend Kieselsiure sich 
ginzlich, Titansiure zum gréfsten Teil verfliichtigt. Man iibergiefst 
die porése Masse dann mit wenig kaltem Wasser, wobei fast alles 
Kisen, Aluminium und Titan in Lésung gehen; das Filtrat enthilt 
nur geringe Mengen von Zirkon. 

Der Riickstand wird sodann mit viel Wasser ausgekocht, die 
Lésung, welche fast alles Zirkon und nur wenig Eisen, Titan und 
Tonerde enthalt, mit Kaliumcarbonat in der Hitze gefallt. Zunichst 
scheidet sich schleimiges Eisen-, Titan- und Aluminiumhydrat ab, 
das noch heifs abfiltriert wird; beim Abkiihlen und bei entspre- 
chender Konzentration beginnt Kalium-Zirkonfluorid auszukrystalli- 
sieren. Die Lauge wird dann in Bleischalen stark eingedampft, 
wobei reichliche Mengen von Zirkonfluorid-Fluorkalium, manchmal 
in Form schéner Krystalle, sich abscheiden. Durch Abnutschen 
und Decken mit konzentrierter Salzsiure wird dann das Material 
rein erhalten. 

2. Sehr empfehlenswert ist die Aufschliefsung durch Schmelzen 
mit Monokaliumfluorid, nach der von Marianac! angegebenen Me- 
thode. Ks ist einigermafsen auffallend, dafs reines Zirkondioxyd 
von schmelzendem Fluorwasserstoffkalium viel langsamer zersetzt und 
gelést wird als die rohe brasilianische Zirkonerde. Bei Anwendung 
dieser Methode wird die Titansdure natiirlich mit aufgeschlossen. — 
Durch Erhitzen des Mineralpulvers mit Flufssiure allein geht die 
Aufschliefsung zu langsam von statten; dieses Verfahren wiirde 
auch fiir technische Zwecke zu teuer sein. 

8. Ahnlich ist folgendes Verfahren: 

In ein aufrecht stehendes, weites, innen verbleites Kisenrohr 


' Ann. chim. phys. 60, 260. 
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mit Boden und abnehmbarem Deckel bringt man zuniachst Flulsspat 
und Zirkonpulver und hierauf ein Gemenge von Zirkonerde und 
konzentrierter Schwefelsiure. Die Réhre wird nun fest verschlossen 
und mehrere Stunden mi&fsig erhitzt, am besten vom Boden aus. 
Dabei gehen folgende Reaktionen vor sich: 


I. 3CaFe, + H,SO, = 3CaSO, + 6HF; 

Il. ZrO, + 6HF = H,ZrF, + 2H,0; 

Ill. H,ZrF, + 2H,SO, = Zr(SO,), + 6HF. 

Die letzte Gleichung wird erst bei héherer Temperatur voll- 
stiindig verwirklicht. 

Man kann demnach bei dieser Anordnung mit einer geringen 
Menge Flufsspat auskommen und damit verhiltnismalsig grolse 
Mengen von Zirkonerde aufschliefsen. 

In der Literatur finden sich eine ganze Reihe von Aut- 
schliefsungsverfahren fiir Zirkon (ZrSiQ,). 

Von diesen Methoden ist nur die Schmelzung des Zirkons mit 
Monokaliumfluorid wirklich gut brauchbar; alle anderen Verfahren 
fiihren entweder nur nach mehrfacher Wiederholung zum Ziel oder 
aber sie sind zu kompliziert oder erfordern die Beobachtung oft 
nur schwer einzuhaltender Bedingungen. 

Bei der Schmelzung mit saurem Fluorkalium wird natiirlich 
Silicium und ein nicht geringer Anteil von Titan verfliichtigt. Wenn 
es sich nun darum handelte, eine gréfsere Menge Zirkonerde ohne 
jeden Verlust von Material in Lésung zu bringen, so mulfste leider 
auf die Anwendung dieses iulserst bequemen Verfahrens verzichtet 
werden. Die Untersuchungen ergaben, dafs von den _ sonstigen 
Methoden jene die besten Resultate lieferte, welche auf der An- 
wendung von Kaliumbisulfat beruht. Indessen ergaben sich auch 
hierbei mancherlei Mingel; schliefslich wurde im Mononatriumsulfat 
ein geeignetes Salz gefunden, welches die rohe Zirkonerde ebenso 
gut aufschliefst wie Kaliumbisulfat, das aber zugleich den Vorteil 
bietet, dafs die Bildung des sehr schwer léslichen Kaliumzirkon- 
sulfats vermieden wird. 


ll. Analyse der brasilianischen Zirkonerde. 


Die qualitative Untersuchung des Minerals ergab die An- 
wesenheit von Eisen, Aluminium, Titan und Silicium neben einer 
Spur Wasser. Thorium oder andere seltene Erden konnten nicht 
nachgewiesen werden. Eine eingehende Untersuchung ergab, dais 
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das Mineral nicht radioaktiv ist. Die Schwefelsiurelésung wurde 
selbst nach 5stiindigem Kochen nicht getriibt (Abwesenheit von Niob- 
und Tantalsiure) und auch Beryllium konnte nicht nachgewiesen 
werden, da der Schwefelammoniumniederschlag beim Auskochen 
mit Chlorammonium an letzteres nichts abgab. 


Quantitative Analysen. 


FRESENIUS? und ScHERRER® empfehlen den kieselsiurereichen 
Zirkon durch Schmelzen mit Alkalicarbonat aufzuschliefsen. Ret- 
rinGeR* fand, dafs das brasilianische Zirkonoxyd auf diese Weise 
nicht gut aufgeschlossen wird, und auch mir gelang es bei diesem 
Material nicht, selbst nach zweimaliger Wiederholung des Schmelz- 
prozesses — eine vollkommene Aufschliefsung mit Alkalicarbonat 
zu erreichen. Es hinterbleibt immer ein Rest von Substanz, der 
von Sauren nicht gelést wird. 

Die von Linnemann ® und Marienac® empfohlenen Aufschliefsungs- 
verfahren mit Atznatron (10 Tle.) und Fluorkalium (1 Tl.) bzw. mit 
saurem Kaliumfluorid leisten zwar recht gute Dienste, haben aber 
den Ubelstand, dafs die Kieselsiure und ein nicht unbetriichtlicher 
Teil der Titanséure verfliichtigen. Die Verfliichtigung der Kiesel- 
siure allein wire sogar von Vorteil — wenn nicht zugleich Titan- 
siure verlustig gehen wiirde — ein Umstand, der den mit der 
Entfernung der Kieselsiure verbundenen Vorzug mehr als aufwiegt. 
Ks wurde deshalb von der Verwendung von Fluorsalzen bei der 
Aufschliefsung abgesehen, diese vielmehr bewirkt durch Schmelzen 
mit Natriumbisulfat. 


Soll die Aufschliefsung in einer einzigen Operation von statten 
gehen, so ist es nétig, das Zirkonerdepulver aufs allerfeinste zu 


‘ Vgl. dagegen: A. Gocxet, Freiburg (Schweiz), Chemik. Zig. 1909, S. 1121, 
welcher fand, dafs Zirkonpriparate, die ebenfalls aus brasilianischer Zirkon- 
erde hergestellt worden waren, ziemlich stark radioaktiver waren. Nur in 
einigen Fiillen ist es mir bei Verwendung einer anderen, spiteren Sendung 
gelungen, ganz schwache Radioaktivitit festzustellen. Ich méchte tbrigens 
auf die Ergebnisse der spektralanalyt. Untersuchung durch Herrn Prof. Exer- 
HanD hinweisen, welcher in der rohen Zirkonerde auch nicht einmal Spuren 
von Thorium auffinden konnte. (Siehe S. 194 u. 202.) 

Lehrbuch der analyt. Chemie 1895. 

Pogg. Ann. 59, 481. 

Dissertation, Miinchen 1902. 

Monatshefte f. Chem. 6, 335. 

Ann. chim. phys. 60, 260. 
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pulvern und zu beuteln, einen etwa 4—5fachen Uberschufs an 
Mononatriumsulfat anzuwenden, und sehr lange im Schmelzen zu 
erhalten; es empfiehlt sich dabei von Zeit zu Zeit noch etwas Bi- 
sulfat zuzugeben, damit stets saure Reaktion vorhanden ist. Man 
erhilt alsdann eine tiefgelb gefirbte Schmelze, welche sich in Wasser 
mit Hinterlassung von einer geringen Triibung von Kieselsdure auf- 
lést. Wurden die oben genannten Anforderungen genau eingehalten, 
so enthielt der Riickstand nie eine gréfsere Menge von Zirkonoxyd, 
auch dann nicht, wenn 15—20 g des Materials auf einmal in einem 
grolsen Platintiegel geschmolzen wurden. Als Kennzeichen der ge- 
lungenen Aufschliefsung kann die rein weifse Farbe des Riickstandes 
gelten; sollte dieser noch gefirbt erscheinen, so miifste die Auf- 
schliefsung wiederholt werden. 

Aus der Lésung wird sodann durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff eine nicht unbetrichtliche Menge Platin ausgefallt, das 
Filtrat dreimal zum Trocknen abgedampft und dann auf 110° er- 
hitzt; die Kieselsiure wird sodann abfiltriert (dazu die friiher ab- 
filtrierte ‘l'riibung); das Auswaschen der Kieselsiure mufs mit viel 
Wasser geschehen, um sicher alles Natriumzirkonsulfat in Lésung 
zu bekommen. Die im Platintiegel gegliihte Kieselsiure mufs noch 
mit Flufssiure abgeraucht werden, da sie gewéhnlich noch Spuren 
nicht fliichtiger Bestandteile enthilt. Der Riickstand, der (nach dem 
(iliihen) fast nur aus Zirkonoxyd besteht, wird mit wenig Natrium- 
bisulfat aufgeschlossen und die Lésung mit dem Filtrat der Kiesel- 
siiure vereinigt. 

Die Lésung der Metalle wird dann mit Ammoniak nahezu neu- 
tralisiert, mit einem Uberschufs von oxalsaurem und weinsaurem 
Ammonium versetzt, wodurch keine Fiallung eintritt, und hierautf 
in mifsiger Wirme Schwefelammonium zugesetzt; es fallt nunmehr 
Schwefeleisen aus. Dieser Niederschlag ist aufserordentlich fein 
pulverig und geht leicht durch das Filter. Um diesen Ubelstand 
zu vermeiden, empfiehlt es sich, entweder die Lésung mit dem 
Niederschlag 1 Stunde warm zu halten, oder aber in die ammo- 
niakalisch gemachte Fliissigkeit Schwefelwasserstoff einzuleiten. Der 
Sultidniederschlag enthalt neben Eisen stets eine geringe Menge 
von ‘Tonerde, welche mechanisch mit niedergerissen wird (von 
0.1—0.4°/,). Die Trennung des Eisens vom Aluminium geschieht in 
bekannter Weise. — Einige Versuche haben nun erwiesen, dais 
unter den obigen Bedingungen und bei Anwesenheit eines grofsen 
Uberschusses von Kisen gegeniitber Aluminium weitaus die Haupt- 
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menge des letzteren mit ausfallt. Auch im brasilianischen Zirkon- 
oxvd ist die Menge der vorhandenen Tonerde nur eine minimale, 
on der Eisengehalt ist etwa zehnmal so grofs wie der Aluminium- 
vehalt; man erhalt demnach bei Anwendung des Sultidverfahrens 
richtige Werte fiir den Eisengehalt und etwas zu niedrige fiir Ton- 
erde, wihrend die Zahlen fir Zirkon um etwa den gleichen Betrag 
»y hoch ausfallen miissen. Die Differenzen iibersteigen die Héhe 
von 0.2°/, nicht, so dafs man diese einfache Methode wohl bei 
technischen Analysen anwenden kann. Die 4&ufserst schwierigen 
und zeitraubenden Trennungsverfahren von Zirkon und Aluminium 
‘ihren schliefslich auch nicht zu besseren Resultaten; so erhilt man 
z. B. nach der Zerstérung der Wein- und Oxalsiure (durch Ver- 
cliihen oder durch Permanganat) aus der Lésung von Zirkon bei 
Anwesenheit geringer Mengen von Aluminium mit Ammoniak oder 
Thiosulfat Niederschlige, aus welchen sich durch Behandeln mit 
reiner Natronlauge auch nicht alle Tonerde ausziehen lifst; tibrigens 
ist die Fallung des Zirkons durch Ammoniak in der Kilte nicht 
ganz vollstandig; die Fiallung mufs nimlich in der Kalte vorgenommen 
werden, da nur dann das Zirkonhydroxyd (ZrOH,) in Siuren wieder 
gelést werden kann. Die Wiederauflésung ist aber notwendig, weil 
das Titan mit dem Zirkon ausfallt und davon getrennt werden mufs. 

Bei Ausfiihrung der Analysen wurde zwar stets sowohl das 
Aluminium im Sulfidniederschlag und das mit dem Zirkon aus- 
gefallene getrennt bestimmt, ich glaube aber, dalfs fiir technische 
Zwecke auf das Ausziehen der Tonerde mit Atznatron aus dem 
vefallten Zirkon- und Titanhydrat wird verzichtet werden kénnen, 
da eben der geringe Aluminiumgehalt des Zirkonniederschlages ein 
Aquivalent fiir den in Lésung gebliebenen Teil von Zirkon bietet. 
im Filtrat vom kalt gefillten Zirkon, Titan und Aluminium kann 
man durch Kochen und Verdampfen des Ammoniaks bis auf einen 
geringen Rest noch eine kleine Menge eines hauptsiachlich aus Zirkon 
bestehenden Niederschlages ausfillen, der aber immer etwas Kiesel- 
siure einschliefst. 

Das Filtrat von Kisen und Aluminium wird in einer Platin- 
schale eingedampft und der Riickstand gegliht, bis er vdllig weils 
geworden ist; man schliefst ihn sodann wieder mit Natriumbisulfat 
auf, lést die Schmelze im Wasser und versetzt sie mit Perhydrol 
verdiinntem) und trépfelt sodann unter bestiindigem Umrihren Atz- 
natvonlésung ein, dadurch fallt ein Zirkonhydroxyd, nicht aber 
litan, welches als iibertitansaures Salz in Liésung bleibt. Wenn 








man genau nach der von CuasseN' angegebenen Arbeitsweise ver- 
fahrt, ist die Trennung eine quantitative. Die Salz- oder Salpeter. 
siurelésung des Zirkons wird sodann mit Ammoniak gefallt, das 
Ammoniak fast vollstindig weggekocht und der Niederschlag gegliih: 
und gewogen. Gewdhnlich findet man etwas zu hohe Resultate: 
fir genaue Bestimmungen empfiehlt es sich daher, das kieselsiure- 
haltige Zirkonoxyd mit Flufssiure und Schwefelsiure abzurauchen 
und einige Male (zur vollstiindigen Entfernung von Fluor) mit Ammon- 
carbonat zu gliihen. 

Die alkalische Titantrioxydlésung wird zur Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds auf dem Wasserbad in einem geraumigen 
Glasgefiifs erhitzt; wenn die starke Gasentwickelung beendigt ist, 
siuert man mit Salzsiure an und fallt das Titan mit Ammoniak, 
wobei man in gleicher Weise wie bei der Bestimmung des Alu- 
miniums verfihrt. Selbstverstandlich kénnte man Titan auch in 
der obigen Lésung mit Hilfe des Colorimeters bestimmen. 

Nach diesem Verfahren wurden mehrere Analysen ausgefiihrt 
und dabei die folgenden Werte erhalten: 








I II Il] lV V La Vil 
ZrO, 92.07°/, 84.96%, 80.54°/, | 87.99%, | 88.97%, | 93.12°/,| 95.46 ° 
FeO, 2.73 7.01 9.03 3.78 8.54 8.08 | 2.84 
Al,O, 1.17 3.99 3.07 0.84 0.93 0.54 | 0.51 
TiO, Spur Spur 0.12 0.74 0.96 0.69 | 0.76 
SiO, 2.73 1.57 6.21 5.89 5.87 3.06 1.85 
H,O 0.88 1.04 2.01 0.54 0.51 | 0.07 Spur 


99.58 °/, 98.57%), 100.98 °/, 99.78%, 100.78 °/, 100.51 °/, 101.22 °), 


Die Analysen Nr. I und II beziehen sich auf gewéhnliche dichte 
Bruchstiicke. 


Nr. III rotes, zerreibliches Material. 
Nr. IV hellrotes, hartes Material. 

Nr. V schwachrotes, hartes Material. 
Nr. VI graues, sehr dichtes Material. 


Nr. VII Zirkonglaskopf. 


Zu den Analysen Nr. [ und II sei bemerkt, dafs in diesen 
beiden Fillen der Abscheidung der Titansiure durch 10stiindiges 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure und Essigsiure versucht wurde 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 21 (1888), 370. 
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each dem Verfahren von G. Srrerr und FrRawnz).' Es entstand in- 
jessen hierbei nicht einmal eine Triibung; andererseits konnte aber 
Titan deutlich mit Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen werden. 

Das in den Handel kommende pulverisierte Material hat ge- 
wohnlich einen Gehalt von 85—90°/, ZrO,; der Rest verteilt sich 
auf die Verunreinigungen etwa in dem Verhiltnis, wie diese in 
Probe Nr. IV vorhanden sind. 

Aus den oben wiedergegebenen Analysenresultaten folgt, dafs 
der Kisengehalt fallt, wenn die Farbe des Minerals eine hellere 
wird; damit geht Hand in Hand ein geringer Abfall des Tonerde-, 
Kieselsfure- und Wassergehaltes, wiaihrend die Menge des Zirkon- 
oxyds im selben Verhiltnis ansteigt. Beziiglich des Titangehaltes 
scheint irgend welche Gesetzmilsigkeit nicht vorhanden zu sein, 

Die Zirkonglasképfe haben (nach Analyse Nr. VII) eine Zu- 
sammensetzung, welche derjenigen der Zirkonfavas ziemlich nahe 
kommt, indessen enthalten sie nur eine Spur Wasser, wihrend die 
Favas etwa 1/,°/, Wassergehalt besitzen. 

Das ziemlich ahnliche Aussehen, die radialfaserige Struktur, die 
Farbe, die fast gleiche Harte und verschiedene andere idhnliche 
Kigenschaften der Favas und der Glasképfe lassen wohl den Schlufs 
zu, dafs die beiden Varietiten in einem niheren genetischen Zu- 
sammenhang stehen; es ist nicht unwahrscheinlich, dafs die Glas- 
kipfe die Muttersubstanz der Favas darstellen. 


lil. Verarbeitung von rohem Zirkonoxyd. 


Zum Zwecke der Reindarstellung von Zirkonoxyd wurde eine 
grélsere Menge des Minerals in Arbeit genommen. Man verfolgte 
dabei zu gleicher Zeit die Absicht, das Material auch auf die ge- 
ringsten Spuren anderer Verunreinigungen zu untersuchen, und 
aulserdem wollte man durch ein umfassendes Fraktionierungsver- 
tahren und spektralanalytische Untersuchung der anfallenden Produkte 
uachzuweisen versuchen, ob das Zirkon ein einheitlicher Kérper ist 
oder ob es durch dhnliche Elemente vergesellschaftet wird, wie das 
bei den seltenen Erden in so ausgesprochenem Malse der Fall ist 
Die nahe Verwandtschaft des Zirkoniums mit Thorium und Titan 
einerseits, die in mancher Beziehung ziemlich ahnlichen Eigenschaften 
mit Cer und anderen seltenen Erden andererseits, lassen eine der- 
artige Vielgestaltigkeit des Zirkoniums immerhin in dem Bereich 


' Journ. prakt. Chem. 108, 65. 


4. anorg. Chem. Bd. 65. 
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der Méglichkeit liegen. Es soll gleich hier bemerkt werden, dafs 
die nach dieser Richtung hin unternommenen Versuche, Schwester- 
elemente des Zirkons nachzuweisen, keinerlei Anhaltspunkte dafiir 
gaben, vielmehr konnte mit einiger Wahrscheinlichkeit nachgewiesey, 
werden, dafs das Zirkonium keine niheren Verwandten als Titan 
und Thorium besitzt. Der Umstand, dafs die mineralische Zirkon- 
erde von Titan begleitet ist, und zwar von Mengen bis zu etwa 
1°/,, machte es wahrscheinlich, dafs auch Thorium enthalten wire: 
dieses Klement konnte indessen nicht einmal in Spuren nachgewiesen 
werden. Auch die Priifung auf Radioaktivitat ergab keine Anhalts- 
punkte dafiir. (Der Versuch wurde mit einem EsErt-EpELMaNNschen 
Klektroskop ausgefiihrt. Auch tagelanges Liegen auf photogra- 
phischen Platten bewirkte keinen Eindruck auf diese.} 


Aufschliefsung. 


Die richtige Wahl eines geeigneten Aufschliefsungsverfahrens 
war in unserem Fall von ganz besonderer Bedeutung, und zwar 
sowohl wegen der grofsen Substanzmengen, welche in Arbeit ge- 
nommen werden soliten, als auch wegen des Umstandes, dafs bei 
der Aufschlielsung keinerlei Bestandteile des Minerals verfliichtigt 
werden sollten. Die ganze Arbeit lief zunichst darauf hinaus, eine 
Lisung von etwa 2 kg Mineral fiir eine Analyse in grofsem Mals- 
stab herzustellen. Dabei sollten alle im Verlauf der Untersuchung 
gewonnenen Niederschlaige und Lésungen einer vollstandigen Priifung 
unterworten werden. 

Die Anwendung des schénen Verfahrens von MarieGnac, also 
die Schmelzung mit Monokaliumfluorid, war unter solchen Um- 
stiinden leider ausgeschlossen, da sich hierbei Silicium und ein 
betrachtlicher Teil von Titan verfliichtigt hitten.2 — Die zum Zweck 
der Aufschliefsung aufserdem empfohlenen alkalischen Substanzen, 
wie Kalium- und Natriumcarbonat, Atzkali, Bleioxyd, Marmor, Sa'- 
peter usw. sind nicht empfehlenswert. Vielfache Versuche ergaben, 
dafs bei deren Anwendung entweder nur geringe Mengen aufgeschlossen 
werden kénnen, oder dafs die Getiifse zu stark angegriffen werden, 
oder aber, dafs aus diesen zu viele fremde Substanzen in den Schmelz- 
tlufs gelangt wiiren. Die elektrischen Aufschliefsungsverfahren ver- 


' Siehe hierzu die Anmerkung auf 5S. 189 u. 202. 
* Ann. chim. phys. 60, 260. 
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sprechen von vornherein wenig Erfolg, da die gewonnenen Produkte 
vu schwer in Lésung gebracht werden kénnen, aulserdem wiirden 
unkontrollierbare Mengen von Bestandteilen verdampft worden sein. 

Somit blieb nur noch das von Franz! empfohlene Verfahren 
yur Aufschliefsung mit Hilfe von Kaliumbisulfat tibrig. Hiermit 
velang es, wenigstens gréfsere Mengen von Zirkon zu zersetzen 
und nach wiederholtem Auslaugen der Schmelze ein recht reines 
Kaliumzirkonsulfat im Riickstand zu behalten; es enthalt natiirlich 
erofse Mengen von Kieselsiure beigemengt. Die weitere Ver- 
arbeitung und Reinigung nach diesem Verfahren ist aber recht 
umstandlich und nur schwer auszufiihren, da Ofters alkalische 
Fallungen von Zirkonerdehydrat filtriert werden miissen; grélsere 
Niederschlagsmengen von Zirkonhydroxyd sind aber kaum filtrierbar, 
da das Zirkonhydroxyd sehr schleimig ist, dazu kommt noch die 
schwere Léslichkeit des heifs gefillten Hydrats — und das lifst 
sich bisweilen gar nicht vermeiden — so dafs dadurch die Franzsche 
Methode sehr an Wert verliert. 

Wesentlich giinstigere Resultate erhalt man nun durch An- 
wendung von Mononatriumsulfat. Dieses billige Salz schliefst 
das rohe Zirkonoxyd etwas besser auf als das Kaliumsalz, und man 
hat dabei noch den Vorteil, dafs die erhaltene Schmelze viel leichter 
léslich ist als im anderen Falle. Zirkonsalze werden bekanntlich 
von tiberschiissigem Kaliumsulfat gefallt als Kaliumzirkonsulfat; das 
entsprechende Natriumsalz ist viel leichter léslich. Dieser Umstand 
wird wohl auch mit die Veranlassung der leichteren Zersetzbarkeit 
durch Natriumbisulfat sein. 

Die Aufschliefsung wurde in folgender Weise vorgenommen: 
2 kg des Minerals (in Stiicken) wurden nach entsprechender Zer- 
kleinerung im Eisenmérser mit Wasser zu einem Brei angeriihrt 
und 1 Tag lang in einer Porzellankugelmihle aufs feinste zerrieben. 
Wie Substanz wurde sodann, nachdem das Wasser entfernt worden 
war, mit der 5—6fachen Menge Natriumbisulfat in grofsen Platin- 
schalen vor dem Geblise geschmolzen. Nach langerer Kinwirkung 
wurden die Schmelzfliisse zaih, und schliefslich reichte die Hitze 
nicht mehr aus, um den Inhalt der Schalen im Schmelzen zu er- 
halten. Die Schmelzkuchen wurden mit viel Wasser behandelt, wo- 
durch man eine griine Lésung und eine nicht unbetriichtliche Menge 
griinen Riickstandes erhielt. Dieser wurde einem abermaligen 


' J. 1870, 329: B. 358. 
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Schmelzprozefs unterworfen, wieder mit Wasser ausgelaugt und der 
nunmehr noch verbleibende Riickstand in gleicher Weise behandelt. 
Der nach der dritten Operation noch vorhandene Bodensatz lie{s 
bei einem Schlimmprozels sofort erkennen, dals er aus einem leichten, 
weifsen, und einem schweren, griinen Pulver bestand. Weiteres 
Schmelzen mit sehr grofsem Uberschufs von Bisulfat schlofs nicht 
weiter auf. Man liefs ihn daher nochmals in der Porzellanmihle 
® Tage umlaufen, kochte ihn mit Natronlauge aus und erhielt so 
wiederum eine, wenn auch geringere Menge (etwa 100 g) des griinen 
Pulvers, wihrend die weifse Substanz, die sich als Kieselsiure erwies, 
mit etwas Eisen in Lésung ging. 

Der griine Riickstand, der die Boraxperle farblos liefs und im 
Phosphorsalz ein weifses Skelett ergab, wurde von konzentrierter 
Schwefelsiure kaum merklich angegriffen; auch von schmelzendem 
Natriumkaliumcarbonat, womit er eine griine Schmelze lieferte, 
wurde nur noch wenig Kieselsiure ausgezogen. Um auch den dabei 
verbleibenden Riickstand in Lésung zu bringen, war es ndétig, den- 
selben noch abwechselnd 6 mal mit Soda und Bisulfat zu schmelzen. 
Die dabei anfallenden alkalischen Lésungen wurden jedesmal unter- 
sucht, indessen konnte nach Abscheidung der Kieselséure nur Zirkon, 
KHisen, Titan, Tonerde und Spuren von Kupfer und Blei darin nach- 
gewiesen werden (letztere diirften mit dem Sulfat eingeschleppt worden 
sein). Eine eingehende Beschreibung aller dieser Operationen ist 
wohl zu wenig interessant und kann fiiglich in Wegfall kommen. 

Siimtliche Lésungen wurden vereinigt, soweit sie nicht schon, 
als gleichgiiltige Nebenprodukte enthaltend, nach der Untersuchung 
beseitigt worden waren. 

Die vereinigten Lésungen wurden dann einer systematischen 
Kraktionierung unterworfen. Um dabei méglichst rasch zum Ziele 
zu gelangen, war es notwendig, Niederschlige in gut filtrierbarer 
Form zu erzeugen. Man entschied sich schliefslich fiir die An- 
wendung von Oxalsiure. 

Die durch Ferrosulfat griin gefirbte, stark saure Lésung wurde 
zunichst mit Soda versetzt, bis ein bleibender Niederschlag entstand. 
Die Flissigkeit befand sich dabei in einem etwa 2001 fassenden 
Glasgefifs und wurde durch ein kriaftiges Rihrwerk in bestindiger 
Bewegung erhalten. Durch vorsichtige Zugabe von Schwefelsiure 
wurde der Niederschlag wieder in Lésung gebracht und die warm 
gewordene Flissigkeit unter fortwihrendem Rihren erkalten gelassen. 
Im Verlauf von etwa 2 Stunden war eine sehr bedeutende Krystalli- 
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-ation von Natriumsulfat entstanden, welche abgenutscht wurde. 
Durch Zugabe von 300 ccm Ammoniakfliissigkeit schied sich spiter 
»och eine zweite Krystallisation von Natriumsulfat zusammen mit 
einem hellgelben Niederschlag aus. Es war nun nicht méglich 
_ selbst nicht nach anhaltendem Kochen und starkem Verdiinnen — 
diesen Niederschlag von der Fliissigkeit durch Filtration zu trennen. 
Man setzte schliefslich eine gréfsere Menge Oxalsiure zu und erhielt 
nach dem Erkalten neben einer weiteren Krystallisation von Sulfat 
eine kleine Menge eines roten schleimigen Niederschlages (10 g). 
In das Filtrat davon wurde Sodalésung bis zur bleibenden Triibung 
eingerihrt; dieselbe nahm dann fortwihrend an Menge zu und nach 
etwa 1 Stunde war ein Niederschlag im Gewicht von 3 kg aus- 
gefallen, welcher noch grofse Mengen von Natriumsulfat einschlofs. 
Nach lingerem Erhitzen war der lachsfarbige Niederschlag gut fil- 
trierbar geworden. Das Filtrat lieferte bei weiterem Zusatz von 
Ammoniak noch 5 kleinere Fallungen, von welchen die zuniichst 
ausgeschiedenen fast zinnoberrot waren, der letzte aber hellgelb 
gefirbt erschien (Gesamtgewicht 137 g). Die letzte Firbung war 
erst auf Zusatz einer sehr grofsen Menge von Ammoniak und nach 
l’ingerem Kochen entstanden; sie bestand nur aus Kisenoxydhydrat. 
Nachdem durch Ammoniak keine weitere Fillung mehr ent- 
stand, wurde noch Schwefelwasserstoff eingeleitet; ein Niederschlag 
entstand dadurch jedoch nicht mehr; auch nicht auf Zusatz von 
Schwefelammonium und von Ammoniumcarbonat. Die Lésung ent- 
hielt nur noch Spuren von Zirkon und Tonerde. Die fast vollstindige 
lallung der Zirkonerde war nur dadurch erreichbar, dafs eine un- 
zureichende Menge von Oxalsiure verwendet worden war, so dafs 
sich kein Doppelsalz von Zirkonoxalat mit Ammonoxalat hatte bilden 
kénnen. Daher erklirt sich auch die vollstandige Fillbarkeit des 
Kisens und der Tonerde, denn die Hauptmenge des Niederschlages 
beanspruchte fiir sich alle Oxalsiure zur Bildung eines basischen 
Zirkonoxalats, so dafs nach dessen Entfernung das Filtrat frei von 
Oxalsiure war und folglich Eisen und Tonerde gefallt werden konnten. 
Von den zuletzt erhaltenen finf roten Fiallungen enthielt die erste 
noch betriichtliche Mengen von Zirkon, die anderen waren frei davon; 
alle fiinf Niederschlige wurden vereinigt, so dafs also zuniichst vier 
Kraktionen vorhanden waren; die erste und die fiinf letzten wurden 
zunachst aufbewahrt, die Hauptfraktion, die fast alles Zirkon enthielt,? 


' Untersuchung der Fraktion 1 u. 7: der bei der ersten Fraktionie- 
rung erhaltene Niederschlag (1b = ca, 10 g) wurde vergliiht; eine eingehende 
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wurde noch mehrmals einem Ahnlichen Prozefs unterworfen. 
Dies geschah in folgender Weise: Der lachsfarbene Niederschlag 
wurde mit Wasser zu einem diinnen Brei angeriihrt, mit etwas 
Salpetersiure versetzt und dann mit so viel Oxalsiure (Krystalle 
und Ammoniak versetzt, dafs nach mehrtaigigem Kochen eine hell- 
griin gefirbte Lésung und ein Riickstand (30 g), der ein milsfarbiges 
Aussehen hatte und auch durch Kochen mit einem sehr bedeutenden 
Uberschufs von Ammonoxalat nichts Lésliches mehr an dieses ab- 
gab, erhalten wurde. Beim Vergliihen wurde er grau. 

Die griine Lauge wurde mit Ammoniak genau neutralisiert: 
beim Abkihlen der Fliissigkeit schied sich ein krystallinischer 
Niederschlag (etwa 2 kg) aus, dessen Farbe etwas heller als die . 
der Stammsubstanz war; das Filtrat davon wurde mit 1 | Ammoniak 
versetzt und erzeugte beim Kochen eine weitere, ebenfalls hell 
chamois gefirbte Fillung, deren Filtrat beim Abkiihlen sich noch 
etwas triibte (dieser Niederschlag wurde mit dem vorigen vermengt). 
Auf die gleiche Weise wurden noch drei weitere Niederschlige er- 
halten (4, 5 und 6), von welchen der letzte (6) sehr stark eisen- 
haltig war. 

Man hitte nun erwarten sollen, dafs die schliefslich erhaltene 
Lauge noch sehr bedeutende Mengen von Zirkon, Eisen und Ton- 
erde enthielte, da diese Elemente im Ammonoxalatiiberschuls gelist 
durch Ammoniak nicht gefillt werden; wenn man also die Oxalsiure 
in der Lauge durch Kochen mit Ammonpersulfat zerstérte, so hatte 
man mit Ammoniak eine starke Fiallung erwarten sollen; ein solcher 
Niederschlag von Hydraten des Zirkons, Eisens usw. trat indessen 
nicht auf. 

Die zweite, dritte, vierte und finfte Fallung, die ein fast gleich- 
artiges Aussehen hatten, wurden vereinigt, die letzte (siebente 
Fiallung, die sehr stark eisenhaltig war, wurde zuriickgestellt und 
spiiter mit anderen gleichartigen Niederschligen getrennt verarbeitet. 

Ks waren demnach drei Hauptfraktionen vorhanden, niamlich: 
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Zr, die Hauptmenge des Zirkons enthaltend, 
Zs, die letzten Zirkonniederschlige enthaltend und 
Z¥e, die Hauptmenge des Eisens enthaltend. 


Untersuchung ergab, dafs er der Hauptsache nach aus Thonerde, Kieselsiure 
und Eisen bestand, dagegen keine Spur von Zirkon und Titan enthielt; ferner 
konnten Spuren von Kupfer nachgewiesen werden. 

Die Fraktion 7 enthielt nur Ammonsalze, aufserdem viel Eisen, dazu 
eine Spur Kupfer und Calcium. 
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Zunichst soll die Weiterverarbeitung der ersten Fraktion Zr 
heschrieben werden. 

Die vereinigten Niederschlige wurden in oxalsaurem Ammon, 
dem man etwas Salzsiiure zugesetzt hatte, gelést und die griine, 
konzentrierte Lésung nach dem Eindampfen zum Krystallisieren auf 
Kis abgestellt; dadurch erhielt man einen weifsen, grob krystalli- 
nischen Niederschlag von seidenglinzendem Aussehen;! die Mutter- 
lauge davon gab bei weiterem Eindampfen und Abkiihlen keine 
schénen Krystallisationen mehr; man verdiinnte deshalb die Lauge 
etwas, versetzte mit Ammoniak bis zur bleibenden Triibung und 
kochte 3 Stunden lang: der entstandene Niederschlag? liefs sich 
leicht abnutschen. Das Filtrat davon lieferte durch Eintrépfeln von 
Ammoniak unter stindigem Riihren noch die Fraktionen Zr b3, 4 
und 5. Der letzte Niederschlag zeigte eine schwach gelbliche 
Firbung, das Filtrat davon war farblos, im Gegensatz zu den 
friheren Laugen, die stets griinlich gefirbt erschienen. Die ersten 
vier Niederschlige zeigten ein vollkommen gleichartiges Aussehen, 
nur der letzte verriet einen etwas gréfseren EKisengehalt; bei einigem 
Stehen an der Luft wurden die vier ersten Fiallungen gelblich, in- 
folge Oxydation des Eisens. 

Die eben beschriebene Operation wurde nun in gleicher Weise 
nochmals vorgenommen, indem man die ersten vier Fiallungen ver- 
einigte und zur Lésung brachte usw., nur die fiinfte Fallung war 
abgetrennt worden. Das Resultat dieser zweiten Operation war nur 
eine Bestatigung der schon friiher gewonnenen Uberzeugung, dals 
auf diesem Wege (durch Fraktionieren) nur die Hauptmenge des 
Kisens von Zirkon getrennt werden kénnte, dafs aber bei einem 
Gehalte von etwa 1—11/,°/, Kisenoxyd (soviel enthielten die Frak- 
tionen) ein Gleichgewichtszustand eintritt, so dafs weitere fraktio- 
nierende Fallungen zu keiner oder nur in aufserordentlich langer 
Zeit zu einer nennenswerten Trennung fiihren kénnen. 

Die einzelnen Niederschlage (5) wurden in folgender Weise ver- 
arbeitet, immer in der ausgesprochenen Absicht, das Eisen miéglichst 
zu entfernen. Die fein pulverisierten Oxalate, die vorher etwa 
4 Wochen in freier Luft ausgetrocknet waren, wurden in kleinen 
Portionen in heifse Schwefelsiure eingetragen, wodurch sie allmih- 
lich vollstandig in Lésung gingen. Durch Neutralisieren der ab- 


' Zr b 1. 
* Zr b 2. 
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gekiihlten und verdiinnten Flissigkeit mit Kaliumcarbonat — mig. 
lichst unter Vermeidung von Erwairmung — erhielt man weilse 
krystallinische Niederschlige von Zirkonkaliumsulfat, welches sich 
leicht abnutschen lafst; obwohl eine nicht unbetrichtliche Menge 
von EKisensulfat auf diese Weise in Lisung gebracht werden kann, 
ist diese Trennungsmethode doch nicht recht empfehlenswert, da der 
Niederschlag immer noch einen betrachtilchen Eisengehalt zeigte. 
Das Zirkonkaliumsulfat sollte nun, wenn es in der Kilte ausgefillt 
wurde, in Salzsiure vollstindig léslich sein;! hatten die gewonnenen 
Niederschlige diese Kigenschaft gehabt, so hitte man durch frak- 
tionierte Krystallisation vielleicht zum Ziel, d. h. zur Entfernung 
des Kisens gelangen kénnen, jedoch gingen die Fallungen selbst bei 
achtstiindigem Kochen nur zum geringeren Teil in Lésung, und die 
aus der Lésung abgeschiedenen Krystallisationen enthielten immer 
noch Kisen. Deshalb mulste diese Methede wieder verlassen werden. 

Um nun das Material nicht allzusehr in einzelne Niederschlige 
zu verzetteln, wurden wieder alle Liésungen und Niederschlage von 
Zirkonkaliumsulfat vereinigt, véllig mit Ammoniak neutralisiert, 
Schwefelammonium zugegeben und dann mit wisseriger schwefliger 
Siure versetzt. Dadurch geht das als Sulfat ausgefallene Eisen 
wieder in Lésung, wihrend Zirkon als weifser Riickstand hinter- 
bleibt; die Lésung enthialt, wenn entsprechend verdiinnt, kein Zirkon. 
Damit wire nun, wie man glauben sollte, diese schwierige Trennung 
erreicht, aber es gelingt nicht, den Niederschlag von der Flissigkeit 
zu trennen. LKinfaches Filtrieren geht zu langsam vor sich, Ab- 
nutschen ist unausfiihrbar, da fast augenblicklich alle Poren der 
Filter vollstiindig verstopft sind; 6fteres Dekantieren fihrt auch 
nicht zum Ziele, da das Zirkonhydroxyd mit fortschreitendem 
Reinerwerden sich immer schwer absetzt. Es ist auch ganz gleich- 
giiltig, ob man den Niederschlag in der Kalte oder in der Hitze 
erzeugt. 

Nachdem man die Niederschlige zweimal dekantiert hatte, 
wurden sie in Porzellanschalen eingetrocknet und schliefslich gegliht 
(zunichst in Porzellan — Entfernung von freiem Schwefel — schliefs- 
lich in Platinschalen. 

Simtliche Oxyde, deren Farbe teils rein weils, teils gelblich 
war, wurde nun in den Achatschalen aufs feinste verrieben und 
mit Natriumkaliumbisulfat aufgeschlossen. Die Schmelzen wurden 


' Crassen, Ausgewiihlte Methoden d. analyt. Chemie, 5. 711. 
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dann in noch heifsem Zustand mit Wasser tibergossen und hierauf 
vekocht; zuniichst fand fast vollkommene Lésung statt, bei grilserer 
Verdiinnung aber schied sich ein schén weifser voluminéser Nieder- 
schlag aus; nach dem annihernden Neutralisieren mit Atzkali (wobei 
ein geringer Zusatz von Ammoniak fiir die quantitative Abscheidung 
giinstig ist) liefs man einen Tag stehen. Die Niederschliige von Ka- 
liumzirkonsulfat wurden abgenutscht, einmal mit konzentrierte Kalium- 
sulfatlésung gedeckt und dann mit Kalilauge in grofsen Glasstutzen 
iibergossen, ganz mialsig erwirmt und zweimal dekantiert (éfteres 
Dekantieren war nicht méglich). 

Die Hydroxyde wurden sodann in heifse konzentrierte Salzsiure 
eingetragen und gekocht; dabei fand fast vollkommene Lésung statt; 
die Flissigkeiten wurden nunmehr zur Entfernung der iiber- 
schiissigen Salzsiiure aut dem Wasserbad eingedunstet, hierauf mit 
sehr viel Wasser verdiinnt und 2—3 Stunden bis fast zum Kochen 
erhitzt. Auf diese Weise erhielt man reichliche Fiallungen von 
basischem Zirkonchlorid. 

In dieser Weise wurden alle Niederschliage verarbeitet; nur 
ein einziger zeigte ein anderes Verhalten. Es war das die aller- 
erste Fallung, die friiher zuriickgestellt worden war. Die Chlorid- 
lisung derselben lieferte bei fiinfstiindigem Kochen nur eine Triibung, 
die aus Eisenhydrat und Spuren von bas. Zirkonchlorid bestand, die 
Hauptmenge der Substanz war in Lésung geblieben. Auf Zusatz 
von oxalsaurem Ammonium zur schwach sauren Lésung ftiel sofort 
ein voluminéser, bald krystallinisch werdender Niederschlag von 
welfser Farbe aus, der — ginzlich unléslich war, in einem vielfachen 
Uberschufs von Ammonoxalat; er konnte also nicht aus Zirkon be- 
stehen. Durch Vergliihen erhielt man ein schwach rotstichiges 
gelbes Oxyd, welches in Salzsiure léslich war. Ks erwies sich bei 
niherem Zusehen als seltene Erden enthaltend; man konnte darin 
leicht Cer, Neodym, Praseodym und Samarium nachweisen (Atom- 
gewicht 140.7). 

Kine eingehendere Untersuchung dieser Erden diirfte einiges 
Interesse beanspruchen. In der Literatur sind die seltenen Erden 
des Zirkonsilicats nur sehr selten erwihnt und man hat sich nur 
auf ganz allgemeine Weise dariiber ausgesprochen. Ks scheint, dafs 
bisher niemand aus Zirkonsilicat die seltenen Erden in Substanz 
abgeschieden hat; die aus Zirkonoxydmineral gewonnenen sollten 
etwas niher untersucht werden. Die Menge war fiir eine chemische 
Untersuchung zu gering. Ich ersuchte daher Herrn Prof. Dr. Exer- 
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HARD-Potsdam, das Material in Flammenbogen mit Hilfe des Spek- 
troskops zu untersuchen, und wenn méglich, auch festzustellen, ob 
die seltenen Erden schon im Rohmaterial nachgewiesen werden 
kénnten. Die Untersuchung ergab, dafs das Zirkonoxydmineral in 
Stiicken genau dasselbe Spektrum gibt wie das im Handel befind- 
liche gepulverte Material. Es liefsen sich im Material nachweisen: 
Zirkon, Kisen, Aluminium, Silicium, Calcium, Mangan, Titan, Va- 
nadin, Niob, Lanthan und Yttrium. Mangan ist in kaum nacb- 
weisbarer Menge vorhanden; Niob ist gut zu erkennen; Vanadin 
scheint in mefsbaren Mengen vorhanden zu sein (fiir das Vorhanden- 
sein dieses Klementes ergab die Fraktionierung im gréfseren Mafs- 
stabe keine Anhaltspunkte). Von den seltenen Erden waren im 
Mineral Lanthan und Yttrium absolut sicher nachweisbar, wenn 
auch nur durch ihre Hauptlinien. Sehr schwach waren im Spektrum 
des Minerals noch die starksten Zinklinien sichtbar, indessen ist es 
méglich, dafs sie aus den verwendeten Kohlen stammen. Cer und 
Neodym liefsen sich im Mineral nicht mit Sicherheit nachweisen, da 
diese Elemente keine so starken Linien wie Lanthan und Yttrium 
liefern. 

Die spektroskopische Untersuchung der seltenen Erden selbst, 
die noch viel Kalk enthielten, ergab 


alle Linien des Cers der Exnerschen Tabellen der Bogenspektren ; 
* . , Lanthans, bis auf die allerschwichsten; 
m * , Neodyms, _,, 
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Die starken und stirksten des Praseodyms, Samariums, die aller- 
stirksten des EKuropiums, Gadoliniums und Yttriums, einige der 
stiirksten Minien des Dysprosiums und Neoholmiums, des Erbiums, 


die drei starksten Linien des Ytterbiums. Nicht nachweisbar war 


Thulium, Scandium und Thorium;! der Nachweis von Terbium ge- 
lang nicht mit Sicherheit. 

Das Erdgemisch entspricht also ungetihr dem des Monazits, 
nur ist etwas weniger Praseodym vorhanden als im Monazit, und 
Thorium fehlt ganzlich. 

Die basischen Zirkonchloride, welche immer noch Eisen ent- 
hielten, wurden mit konzentrierter Schwefelsiure abgeraucht, die 
Lésung mit oxalsaurem Ammonium versetzt und der Elektrolyse 
unterworfen. Als Anode wurde ein Platinblech verwendet, Kathode 


' Siehe S. 189 u. 194. 
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war ein Nickelblech. ND,,, =0.5 Amp. Auf diese Weise konnte 
man einen grofsen Teil des noch vorhandenen Eisens abscheiden, 
vinzlich gelang dies aber nicht, da durch die Verwendung von 
nicht absolut reinem Ammonoxalat offenbar hindernde Nebenreak- 
tionen stattfanden. 

Die nunmehr fast eisenfreien Liésungen wurden sodann mit 
weinsaurem Ammonium versetzt, amoniakalisch gemacht, mifsig er- 
wirmt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Dadurch fallt alles Eisen 
quantitativ aus; indessen bietet das Abfiltrieren des Niederschlages 
einige Schwierigkeiten, weil er ungemein fein verteilt ist und sehr 
leicht durchs Filter lauft. Man mulfs alsdann noch liangere Zeit 
erwirmen, abermals filtrieren und so fort, bis das Filtrat ganz klar 
bleibt. Die Fallung des Kisens gelingt natiirlich auch mit Schwetel- 
ammonium, indessen ist der beregte Ubelstand bei Anwendung 
dieses Fiallungsmittels in verstirktem Mafse vorhanden. 

Die von Eisen nunmehr ginzlich befreiten Lésungen wurden 
hierauf zur Trockne abgedampft und zur Zerstérung der Oxal- und 
Weinsiure in Porzellan- und dann in Platinschalen vor dem Ge- 
blise heftig gegliiht. Die Verkohlung der organischen Substanz und 
die Verbrennung des feinen Kohlenstoffs geht recht rasch von statten, 
so dafs die Anwendung dieser Methode auch fiir die Zwecke der 
quantitativen Analyse nur empfohlen werden kann. Die erhaltenen 
Oxyde wurden dann mit Salzsiure ausgekocht und nochmals ver- 
gliht. Schliefslich hatte man fiinf Oxyde, deren Aussehen nicht 
ganz gleichartig war, nimlich: Zr b1, 2, 3, 4 und 5; die ersten drei 
waren von weilser Farbe und besafsen einen Stich ins Graue, die 
und letzten waren ganz schwach griinlich. 

Die Untersuchung dieser Oxyde auf Reinheit wurde nunmehr 
in der Weise vorgenommen, dafs ihr spezifisches Gewicht ermittelt 
und ihr Bogenspektrum eingehend untersucht wurde. 

Herr Prof. Dr. G. Eperuarp am Astrophysikalischen Observa- 
torlum in Potsdam hatte die grofse Liebenswiirdigkeit, diese Prii- 
parate spektroskopisch zu untersuchen und die gewonnenen photo- 
graphischen Aufnahmen mir zu iiberlassen. Ich méchte auch an 
dieser Stelle Herrn Prof. Eseruarp fiir seine Mihewaltung und sein 
grolses Entgegenkommen bestens danken. 

Uber die weitere Untersuchung siehe S. 210; zuniichst mdge noch 
in méglichster Kiirze der anderen zwei Hauptfraktionen (Zs und 
Ze) gedacht werden. 


Die stark eisenhaltige Fraktion Zs, welche nach der ersten 
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Hauptfraktion ausgefallen war, wurde in &bnilicher Weise wie diese 
verarbeitet. Sie wurde dreimal mit oxalsaurem Ammonium und 
Ammoniak durchfraktioniert und die dabei gewonnenen Niederschlage 
dann zweimal dem Fiallungsprozefs als bas. Zirkonchlorid unterworfen. 
Schliefslich folgte noch die Reinigung in oxal-weinsaurer Lésung. 
indem die letzten Reste des Kisens als Sulfiir entfernt wurden. 
Nach dem Vergliihen und Auskochen der Oxyde mit Salzsiure hatte 
man schliefslich drei Oxyde, Zs b1, 2, 3 und 4, alle von weilser 
Karbe. 

in der letzten Hauptfraktion (ZFe) waren nur sehr geringe 
Mengen von Zirkon enthalten, dagegen grofse Mengen von Eisen 
und ‘Tonerde. T'rotzdem bei Verarbeitung so peinlich als nur még- 
lich gearbeitet worden war, konnten zuletzt nur 0.15 g Zirkonoxyd 
gewonnen werden, deren Reaktionen und sonstiges Verhalten in 
keiner Weise von dem des reinen Zirkonoxyds abwich. Eine Be- 
schreibung der vielfachen Operationen, welchen diese Fraktion unter- 
worfen wurde, kann wohl in Wegfall kommen, da sie nichts wesent- 
lich Neues bietet. 

Anschliefsend hieran soll jedoch noch erwaihnt werden, dafs mit 
einem kleinen Teil (100 g) des unreinen Zirkonoxyds auch die in 
der Analyse vielfach angewendete Thiosulfatmethode erprobt wurde. 
Zirkonsalzlésungen werden bekanntlich (wie Titan-, Thor- und Alu- 
miniumsalze) bei entsprechender Verdiinnung aus nahezu neutraler 
Lésung durch Natriumthiosulfat gefallt, wobei die seltenen Erden, 
sowie Beryllium und Eisen in Lésung bleiben. Um diese Fiallung 
im Falle des Zirkons zu einer vollstaindigen zu machen, ist es ndtig, 
in sehr verdiinnter Lésung zu arbeiten. StrromrEyer! gibt an, dals 
die zu fallende Fliissigkeit auf 1 Tl. Zirkonoxyd 100 Tl. Wasser 
enthalten soll. Arbeitet man nun mit grofsen Mengen von Substanz, 
so erhilt man auf diese Weise sehr bedeutende Fliissigkeitsvolumina, 
es ist auch kaum médglich die erhaltenen grofsen Niederschlags- 
mengen abzufiltrieren und richtig auszuwaschen (also das Eisen 
wegzubringen); nimmt man die Fiallungen aber aus konzentrierten 
Hliissigkeiten vor, so wird sehr viel Schwefeldioxyd frei und das 
Filtrat enthilt noch grofse Mengen von Zirkon. Fiir analytische 
Zwecke dagegen kann man die Thiosulfatmethode mit Vorteil an- 
wenden, da in diesem Falle die geringen Substanzmengen keine 
allzu bedeutenden Flissigkeitsvolumina bedingen. 


1 Ann. 113, 127. 
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IV. Spektroskopische Untersuchung der Fraktionen. 


Die wichtigeren Fraktionierungsprodukte, welche schliefslich in 
Form von Oxyden vorlagen, wurden mit 20 Amp. Gleichstrom von 
120 Volt verdampft und die mit einem Gitterspektrographen (Konkav- 
citter) erzeugten Emissionsspektren genau 4 Minuten lang auf photo- 
graphische Films einwirken gelassen. 

Prof. Dr. EBERHARD hat diese Spektren genau durchgemessen 
und zuniichst gefunden, dafs eine Zerlegung des Zirkoniums be- 
stimmt nicht vorliegt, dafs auch keine Andeutungen dafiir vorhanden 
sind. Allerdings waren bei einigen wenigen Linien Intensititsunter- 
schiede gegeniiber einem anderen Zirkonpriiparat vorhanden, das 
nahezu spektroskopisch rein aus Zirkonsilicat gewonnen war, aber 
man diirfe das nicht im Sinne der Zerlegbarkeit deuten, denn ein- 
mal seien die Priiparate! noch nicht rein (Ti-haltig usw.) und durch 
Beimischungen kénnen beim Zirkon event. Anderungen in der Linien- 
intensitat vorkommen; den gleichen Effekt kénne man _ kiinstlich 
durch Zusatz von Alkalien usw. demonstrieren. (Ganz dhnlich ver- 
hilt sich tibrigens Eisen, eine aus der Praxis schon lingst bekannte 
Krscheinung. Weiterhin sei Zirkonoxyd eines der schwer schmelz- 
barsten Oxyde, und man kénne es nie erreichen, dafs trotz grélster 
Vorsicht zwei Spektralaufnahmen ein und desselben Zirkonpraparates 
absolut identisch ausfielen. Kinmal verdampft mehr, einmal weniger 
Oxyd unter fast ganz gleichen Bedingungen, einmal brennt es mit 
bleicher, ruhiger Flamme, dann ein anderes Mal mit starkem 
Knattern und ungeheuerer Lichtentwickelung. Diese Intensitits- 
unterschiede sind nun allerdings nie grofs, aber auch in den Aut- 
nahmen der Zirkonfraktionen sind die abweichenden Inten- 
sititen nur wenig von den normalen unterschieden; es kann 
also eine Zerlegung daraus nicht gefolgert werden. 

Die Verunreinigungen verteilen sich auf die Priparate nach 
nachstehender Tabelle. Aluminium, Calcium, Silicium und Eisen 
kénnen zum Teil aus den verwendeten Kohlenstiben stammen; bei 
Vanadin, seltenen Erden und Titan ist das nattirlich ausgeschlossen. 
Titan spielt jedenfalls die Hauptrolle unter den Verunreinigungen. 
Magnesia fehlt sicher. 

Der Nachweis von Scandium ist insofern von besonderem In- 
teresse, als dieses Klement in mancher Beziehung Ahnliche Kigen- 


' Diese wurden dann noch weiter gereinigt. 
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schaften wie das Zirkon zeigt. Das Oxalat ist leicht léslich in 
Siuren, und man wird daher von den seltenen Erden dieses Element 
am ersten beim Zirkon vorfinden; da die untersuchten Priparate 
bis auf eines frei von Scandium waren und auch dieses Praparat 
(Zs b 1) darin eben noch nachweisbare Spuren enthalt, so gestattet 
das auch einigermalsen einen Riickschlufs auf die vorhandenen 
Mengen von Lanthan, Yttrium usw., sie sind jedenfalls in ver- 
schwindend geringer Quantitét vorhanden und kénnten eigentlich 
vernachlassigt werden. Uber die Mengen des Vanadins kann man 
sich kein Bild machen; mit gewéhnlichen Hilfsmitteln ist dieses 
Klement bei Anwesenheit so geringer Mengen wie sie hier in Be- 
tracht kommen, nicht mehr nachweisbar. 

Auch Silicium, Kalk, Tonerde und Eisen kommen nicht in 
Betracht; da sie wohl ganz oder teilweise aus den Kohlen stammen 
und da sie in kaum nachweisbaren Mengen vorhanden sind. Das 
im Mineral vorhandene Mangan ist nicht in die Fraktionen itiber- 
gegangen. 

Titan ist dagegen noch in allen Fraktionen enthalten; die 
schwer lésliche Stammfraktion Zr enthalt davon gréfsere Mengen. 
wihrend die leichter lésliche Fraktion Zs nur ,,eben nachweisbare“ 
Mengen davon enthilt, die aber ,,noch mit voller Sicherheit“ er- 
kannt werden kénnen. 


Das Niob ist ebenfalls in den schwerer léslichen Fraktionen 
eingerechnet, seine Menge ist aber verschwindend klein. 
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Simtliche Priparate von Zs wurden nun einer erneuten Rei- 
nigung unterzogen, und dann abermals eine genaue spektroskopische 
(ntersuchung damit angestellt, deren Resultat gleich im Anschlufs 
an obige Mitteilungen wiedergegeben werden mége. Die angewandten 
Reinigungsmethoden sollen erst nachtriglich besprochen werden. 

Die neuerlichen spektroskopischen Aufnahmen ergaben jetzt mit 
Sicherheit, dafs von einer Zerlegung des Zirkoniums keine Rede 
sein kénne. Alle Priparate stimmten, was das Zirkon anbelangt, 
in den Spektren zwischen 4 2700 bis 2 4500 vollkommen iberein, 
ebenso war vollige Ubereinstimmung mit einem aus dem Mineral 
Zirkon (ZrSiO,) gewonnenen Praparat vorhanden. 

Die wenigen Linien mit geringen Intensitiitsunterschieden, von 
welchen weiter oben Erwihnung getan wurde, verhalten sich nun- 
mehr durchaus normal. 

Beziiglich des Titans, Niobs und Vanadins ergab sich bei den 
gereinigten Priparaten folgender Befund: 





Ti Nb V 
Zs b1 gereinigt eben noch nach- leicht nachweisbar fehlt 
weisbar 
2 - noch sicher nach- nicht sicher nach- noch sicher nach- 
weisbar weisbar weisbar 
a: noch nachweisbar fehit eben noch nachweis- 
bar 


Kine der Fraktionen (Zs b 3 u. 4) war noch einem weiterem 
Reinigungsprozels unterworfen worden; man erhielt dabei schliels- 
lich ein Oxyd, welches der ganzen Darstellung nach das Reinste 
sein mufste (bezeichnet mit Zzz B).1 Uber die angewandte Rei- 
nigungsmethode wird ebenfalls weiter unten berichtet werden. Die 
spektroskopische Untersuchung ergab (Spektrum Nr. VII), dafs es 
frei ist von Titan, Niob und Vanadin, dagegen enthilt es die 
Yttererden ein klein wenig starker als die anderen Priparate, aber 
deren Menge ist auch so noch héchst unbedeutend, fast ver- 
schwindend, wenn man nach der Linienintensitit urteilt. 


V. Spezifische Gewichte. 


Hand in Hand mit den spektroskopischen Untersuchungen gingen 
Gestimmungen der spezifischen Gewichte der Oxyde. Der grofse 
Unterschied im spezifischen Gewicht der Hauptbestandteile mufste 


' Siehe 8S. 211. 


oo ae 


diese Bestimmung ebenfalls als ein empfindliches Merkmal fiir dic 


Verinderungen in der Zusammensetzung der Oxyde erscheinen lassen. 


Das spezifische Gewicht von Titanoxyd ist 3.8—4.25. 
je “ », Hisenoxyd ist 5.2. 


,, Aluminiumoxyd ist 4.0. 


‘? ss 


Ks ist aufserordentlich auffallend, dafs die Literaturangaben 
liber die spezifischen Gewichte der Titansiure und des Zirkonoxyis 
ungemein schwankende sind; in gleicher Weise differiert das Volum- 
gewicht des Zirkonsilicats. Eine kleine Ubersicht dieser Angaben 
wird das Gesagte am besten illustrieren. 


Spezifisches Gewicht von ZrQ,: 


4.30  Kuapror, Borrerr, Tabell. Ubersicht, Frankfurt 1837. 
5.50 SsOGreN, Jahrbuch 6, 349. 

4.90 Berlin, Jahrbuch 6, 350. 

5.49 Hermann, Jahrbuch 19, 191. 

0. ¢42) 


».710; Norpen u. Rsonp, Pogg. Ann. 114, 626 (kiinstl. kryst. ZrO,). 


5.624 
5.42 Kryst. Knop., Ann. d. Ch. u. Ph. 159, 53. 


> YD 


5.52 Ninson u. Pererson, Compt. rend. 91, 232. 


5.726 ‘Troost u. Ouvrarp, Compt. rend. 91, 232 (kiinstl. quadrat. 


Krystalle), 
5.850 Ninson u. Pererson, Ber. 1880, 1459. 


Spezifisches Gewicht von ZrSi0,: 


4.05—4.72 F. W. Cuarxer, Constants of nature IJ, 1873, 88. 


4.7 Wernscuenk, Tabell. d. Gesteinsbild., Min. 
4.047 Damour, Jahrbuch 1, 1171. 
4.595 WerTHERILL, Jahrbuch 6, 796. 


409 
rt Hunt, Jahrbuch 4, 768. 


4.625 


$395 
4 aad vor dem Glithen; CHurcnu, Jahrb. 17, 834. 


4.438 
ee nach dem Gliihen; Cuurcu, Jahrb. 17, 834. 
4.709 Gross u. HILLEBRAND, Jahrb. 36, 1839. 


4.4—4.7  M. Baver, Lehrb. d. Min. 
4.41—4.47 Kryst. v. Serro di Frio; Frrepe., Jahrb. 1856, 844. 
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1.704 kleine Kryst. v. Mudgee, Neu Siid- Wales, die nach d. Gliihen 
1.699 zeigten, A. H. Courcu Jahresb. 1871, 1171 u. Ch. Nr. 23, 78. 
1552 Grofe Kryst. v. Renrrew. FLetscuer, Jahrb. 1881, 1361 


und Z. f. Kryst. 6, 80. 
1 02-4.863 Mireur, Griine Kryst. haben das héchste spez. Gewicht. 
1.4535 kiinstl. Kryst., Caroustscnorr, Ch. C. 1893 (1), 123. 


Bevor man an die Bestimmung der spezitischen Gewichte der 
Oxyde heranging, war es nétig, nachzuweisen, ob das Zirkonoxyd 
gegeniiber Wasser sich giinzlich reaktionslos verhalt; man hitte in 
diesem Fall von der Verwendung von Wasser bei den Bestimmungen 
absehen miissen. Ein diesbeziiglicher Versuch ergab folgende Werte: 


1.0851 g Zirkonoxyd (nach einstiindigem Gliihen), 


1.0351 g Zirkonoxyd (nach zweistiindigem Glihen), im elektrischen 
Widerstandsofen und vierstiindigem Stehen an der Luft, 

1.0316 g Zirkonoxyd nach '/,-stiindigem Glihen und Abkihlung im 
Exsiccator —- Abnahme 0.0035 g. 

1.0316 g Zirkonoxyd noch '/, Stunde gegliiht und in gleicher Weise 
abkiihlen gelassen — also konstant. 


1.0341 g Zirkonoxyd nach dem Befeuchten mit Wasser und Ab- 
dampfen auf dem Wasserbad; 3 Stunden im Exsiccator, 
Zunahme 0.0025 g H,0. 

1.0317 g Zirkonoxyd 5 Minuten auf 300° erhitzt, heifs in den 
Exsiccator. 


Aus diesen Zahlen kann man schliefsen, dafs gegliihtes Zirkon- 
oxyd sich mit Wasser befeuchtet nicht — auch nicht in Spuren — 
hydratisiert; es zieht aber eine geringe Menge Feuchtigkeit an, 
welche sich indessen beim Erhitzen sehr leicht verfliichtigt. Es ist 
deshalb vor jeder Bestimmung das Oxyd auszugliihen und im Ex- 
siccator erkalten zu lassen. 

Die Bestimmungen der spezifischen Gewichte der Oxyde wurden 


mit Hilfe des Murumannschen Pyknometers ausgefiihrt. Ks wurden 
tolgende Werte gefunden: 


Zr bi 5.3476 
Zr b2 5.4565 
Zr b3 5.4624 
Zr b4a 5.5054 
Zr b4b 5.5698 
Zr bd 5.5425 


4 soorg. Chem 3d. 65. l4 
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Zs bl D.9693 
Zs b2 5.5477 


Zsb3u.4 5.6059 
Zs b1 gereinigt: 5.7127 


Zs b2 7 5.4152 
Zs bSu.4 « 5.5926 


Zs b)3 u. 4 nochmals gereinigt: 5.4824 


Bemerkung: Samtliche spezifischen Gewichtsangaben sind aut 
den luftleeren Raum berechnet. 

Betrachten wir diese Werte etwas genauer, so miissen uns 
auch hier wieder die grolsen Differenzen auffallen. Bei den Anfangs- 
fraktionen mit dem hohen Titangehalt ist das nicht zu verwundern. 
dafs aber auch die spektroskopisch schon recht reinen Materialien 
Zs in ihrem spezitisches Gewicht noch so starke Abweichungen zeigen, 
ist eigentlich recht befremdend. Die geringen Verunreinigungen 
kinnen doeh unmédglich so grofse Unterschiede hervorbringen. Es 
ist vielmehr wahrscheinlich, dafs der Grad der Erhitzung der Oxyde 
sowie ihre Darstellungsweise von ausschlaggebendem Einfiuls ist. 


Vi. Weitere Reinigung. 


Die oben erwihnte weitere Reinigung der mit Zs bezeichneten 
Fraktionen geschah in folgender Weise: Die-Oxyde wurden mit 
reiner Flufssiure auf dem Wasserbade nochmals abgeraucht, bis sie 
volilstiindig léslich wurden, sodann wurde die Zirkontluorwasserstoff- 
siiure durch Abdampfen mit konzentrierter Schwefelsiure in Sulfat iiber- 
gefiihrt, dieses in Wasser gelést, mit Ammoniak in der Kilte ge- 
fillt, bei starker Verdiinnung, zweimal dekantiert und der Nieder- 
schlag mit Salpetersiiure in Lésung gebracht. Sodann wurde das 
Zirkon nach der Neutralisation mit Flufssiure als Kaliumzirkon- 
tluorid ausgefillt, die Fliissigkeit eingedampft und das ausgeschiedene 
krystallisierte Doppelsalz abgenutscht. Nach zweimaligem Umkrystal- 
lisieren wurde das Kaliumzirkonfluorid nochmals mit konzentrierter 
Schwefelsiiure abgeraucht, wieder mit Ammoniak gefallt und schliels- 
lich nach dem erneuten Lésen wiederum als Doppelftluorid zur 
Krystallisation gebracht. Da das entsprechende Niob- und Titan- 
doppelsalz schwerer léslich ist als das Zirkonsalz, so wurde eine 
kleine Reihe fraktionierter Krystallisutionen angesetzt, wobei die 
ersten Anschiisse, da sie Titan angereichert enthalten mufsten, ab- 


gestelit wurden. Die letzten Krystallisationen wurden schliefslic! 
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vereinigt und in Oxyd itibergefiihrt. — Die spektroskopische Unter- 
syehung dieser Materialien ergab die Abnahme des Titan- und 







Vanadingehaltes; Niob fehlte in der letzten Fraktion giinzlich. 


Lhiese 


wu rde : 


da 


noch nicht giinzlich rein, eimem erneuten 


Reinigungsprozels unterworfen, und zwar in folgender Weise: 

Kin Teil des Oxyds Zs b 3 und 4 wurde mit Flufssiiure in 
Lisung gebracht, die iiberschiissige Siure weggedampft, der Riick- 
stand in viel Wasser gelést und in der Kalte das Zirkon (und Titan) 
mit Ammoniak ausgefallt; der mehrmals dekantierte Niederschlag 


wurde hierauf in Salpetersiiure gelést. zur Sirupkonsistenz eingedampft 
und nach entsprechender Verdiinnung das Zirkon mit der berech- 


neten Menge Oxalsiiure ausgefallt; dabei hat man unbedingt kleine 
Verluste an Zirkon, hat aber den Vorteil, dafs jedenfalls der gréfste 


Teil des Titans in Lésung verbleibt. 


Das Zirkonoxalat wurde so- 


dann mit verdiinnter Natronlauge unter éfterem Dekantieren in Hydr- 


oxyd iibergefiihrt, dieses wieder in Salpetersiure gelést und die 


Faillung mit Oxalsiiure und Uberfiihrung des Oxalats in Hydroxyd 


noch viermal wiederholt. Schliefshch wurde das Hydroxyd in mdég- 
lichst wenig Schwefelsiiure gelést, die Lésung stark verdiinnt und in 
die kochend heifse Lésung Essigsiure eingetrépfelt, bis eine Triibung 


entstand; alsdann wurde der Zusatz von Essigsiiure sofort unter- 
brochen und noch eine Stunde lang gekocht. Die geringfiigige 
Menge des Niederschlages wurde abfiltriert. Nach G. Srrerr und 
B. Franz! fallt beim Kochen einer schwefelessigsauren Lésung nur 
Titan, und zwar volistandig aus, wihrend Zirkon in Lésung bleibt. 
Versetzt man aber nur mit geringen Mengen von Essigsiiure, wie 
oben beschrieben, so enthalt der Niederschlag auch Zirkon. 

Untersuchte man die schwefelsaure Lésung des Niederschlages 
mit Wasserstofisuperoxyd auf Titan, so konnte dieses freilich nicht 
nachgewiesen werden. Die urspriingliche Substanz (vor der Fiillung) 
keine Reaktion auf Titan. 
suchung ergab aber, dals nach all den genannten Operationen das 
Material tatsichlich titanfrei war. 


gab 


auch 


Die spektroskopische Unter- 


Das Filtrat wurde nunmehr wieder mit Schwefelsiure stirker 
angesiuert und stark konzentriert, sodann wieder stark verdiinnt 
und die oben beschriebene Zugabe von Essigsiiure wiederholt. Der 
entstandene Niederschlag, in dem nur Zirkon nachgewiesen werden 
konnte, wurde immer wieder abfiltriert und die beschriebene Ope- 
ration noch finfmal, also im ganzen siebenmal ausgefilrt. 


' Journ. prakt. Chem. 108, 65. 





14° 





212 


Schhefsliich wurde alles Zirkon mit Ammoniak ausgefallt und 
zuletzt in Oxyd tibergefiihrt, welches zur spektralanalyten Unter- 
suchung und zur Bestimmung des spez. Gewichtes verwendet wurde. 


Vil. Darstellung von geschmolzenem Zirkonxyd. 


Moissan * hatte gefunden, dals beim Erhitzen von Zirkon (ZrSiO, 
und Kohle im elektrischen Ofen eine Verfliichtigung des Zirkon- 
dioxyds stattfand; er erhielt ein weilses Sublimat, dessen spez. Ge- 
wicht 5.10 betrug. Es gelang ihm dabei aber nicht, Zirkondioxyd in 
geschmolzenem Zustand zu erhalten: man kann daraus wohl schliefsen. 
dafs der Schmelzpuvkt dieses Korpers nahe seinem Siedepunkte 
liegen miisse. Unsere Untersuchungen haben ergeben, dals dies 
tatsichlich der Fall ist. 

Lafst man auf Zirkonoxyd die Leuchtgassauerstofiiamme ein- 
wirken, so tindet keinerlei Veranaerung statt, selbst das rohe, mine- 
ralische Material wird davon nicht geschmolzen, es findet nur eine 
geringe Dunklerfairbung statt. Auch wenn man die Gase unter 
héherem Druck (1—2 Atmosphiren) verwendet, fndert sich am 4 
Resultat nichts. a 


ek 


Mit Hilfe einer Acetylenknallgastlamme, welcher der Sauerstoff : 





unter einem Druck von 3—4 Atmosphiren zugetiihrt wurde, gelang 
es, das rohe Zirkonoxyd deutlich anzuschmelzen; das reine Oxyd 
dagegen konnte nicht zum Schmelzen gebracht werden. 

Weit bessere Resultate wurden erzielt mit Hilfe eines Blaugas- 
sauerstofigeblises.* Bei Anwendung des normalen Druckes (15 | 
Blaugas, 4.5 1 Sauerstoff in der Minute) konnte das rohe Oxyd 
deutlich angeschmolzen werden, wihrend beim reinen Oxyd hierbei 
keine Verinderung wahrgenommen werden konnte. Um grdlsere 





Gasmengen und héheren Druck zu bekommen, wurden die Gase 
den Bomben direkt, also ohne Reduzierventil, entnommen, und 
zwar unter 6 bzw. 10 Atmosphiren dem Brenner zugeleitet. So 
gelang es, das rohe Zirkonoxyd vollkommen zu schmelzen. Das 
reine Oxyd konnte auch auf diese Art nur wenig angeschmolzen 
werden. 

Schliefslich wurde zur Erhitzung mit elektrischem Strom iiber- 
gegangen, zuniichst sollte versucht werden, das Oxyd durch Wider- a 


Hien 
aie 
. 


Compt, rend. 116, 1222. 


Fabrikat der Blaugasfabrik vorm. Riedinger & Blan, Augsburg- 


Oberhausen 
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standsheizung zum Schmelzen zu bringen. Es wurde folgende An- 
ordnung gewahlt: Ein Kohlestab von 8—28 mm Dicke und 70 bis 
200 mm Lange — je nach der anzuwendenden Stromstirke — wurde 
ausgebohrt, so dafs eime Offnung von etwa 6—14 mm Weite ent- 
stand und fufserlich dann abgedreht, dafs die Wandstirke nur etwa 
|!) —2 mm betrug. Die beiden Enden der Réhre wurden in starke 
Kohleklétze eingefiigt und diesen mittels starker Kisenfassungen der 
Strom zugefiihrt. Schamottesand diente zur Wiirmeisolation des 
senkrecht angeordneten Rohres und zur Abhaltung der Luft. In 
die Réhre stampfte man gut ausgeglihtes rohes Zirkonoxyd ein und 
schickte sodann einen Strom von 70—320 Ampére hindurch. Schon 
nach kurzer Dauer der Erhitzung fand eine lebhafte Dampfent- 
wickelung statt, da sich die vorhandene Kieselsiiure verfliichtigte. 
Man konnte so schliefslich stark gefrittete Stibchen von Zirkonoxyd 
erhalten, die durch Hohlriume oder Carbid voneinander getrennt 
waren. Waren sehr bedeutende Stromstirken angewandt worden, 
dann hatte immer eine ziemlich starke Bildung von Carbid Platz 
gegriffen, welches hiufig in Form schéner, hellmetallisch gliinzender 
Krystillchen auf dem Zirkonoxyd aufgesetzt war. Es gelang also 
auf diese Weise nicht, das Material zum Schmelzen zu bringen. 
Die Anwendung des elektrischen Lichtbogens versprach mehr 
Erfolg, man mufste nur datiir Sorge tragen, dals das geschmolzene 
Zirkonoxyd nicht in unmittelbare Beriihrung mit Kohle kam, eine 
Korderung, welche sich am besten mit einer elektrischen Stichflamme 
verwirklichen liefs. Es wurde deshalb ein elektro-magnetisches Ge- 
blaise von Dr. H. Zerenger! angewandt. Zuniichst stand nur ein 
kleiner Handlétapparat fiir max. 70 Amp. bei 65 Volt zur Verfiigung. 
Bei den ersten orientierenden Versuchen lielsen wir die Stichflamme 
auf ein Hiufchen fein gepulverten Zirkonoxyds einwirken, mit dem 
Krfolge, dafs das rohe Oxyd verhiltnismafsig leicht, dafs reine aber 
erst nach langerer Einwirkung der Hitze zum Schmelzen gebracht 
wurde. Um nun das Zirkonoxyd in einer handlichen Form zu er- 
halten, in der es ohne Schwierigkeit in die elektrische Flamme ge- 
bracht werden konnte, mufste es in Form von Stiften gebracht 
werden. Die nach den Angaben von Drosspacu? durch Kinhiimmern 
eines Gemisches von Oxyd mit 8°/, Bortrioxyd in eine Papierhiilse 
hergestellten Stifte waren nicht fest genug, sie zerbrachen leicht beim 
Abwickeln der fiufseren Papierwindungen. Etwas besser gelang die 
' D.R.P. 68958. 
© Chem. Ztg. 15, 328. 





Herstellung der Stifte bei Anwendung weniger, aber zusammen- 
geklebter Windungen stirkeren Papieres. So konnten leicht Zirkon- 
stifte bis zu 4cm Linge und 6 mm Dicke erzielt werden, die nach 
dem Wegbrennen des Papieres recht hart und fest waren. Ks ist 
indessen das Vorhandensein des Bortrioxyds beim Schmelzen nach- 
teilig, da es nicht vollstindig zum Verdampfen zu bringen ist. Wir 
versuchten deshalb Stifte ohne Anwendung eines Bindemittels her- 
zustellen, und zwar dadurch, dafs das Zirkonoxyd einem sehr starken 
Druck ausgesetzt wurde. Der Erfolg war ein tiberraschend giinstiger: 
es gelang so, Zirkonstifte von betrichtlicher Haltbarkeit bis zu 15 cm 
Linge bei 0.02—1qem Querschnitt herzustellen. Die dazu ver- 
wendete Prefsform war aus Stahl gefertigt, leicht zerlegbar, so dals 
ein Auseinandernehmen derselben ohne Beschidigung der Stifte 
méglich war; die einzelnen Stahlplatten wurden durch sehr kriftige 
Schrauben zusammengehalten. Zur Erzeugung des notwendigen 
Druckes diente eine Kniehebelpresse und spiter eine hydraulische 
i00-Tonnenpresse. Es wurden Drucke bis zu 70000 kg auf den 
Querschnitt von 0.5 x 15 =9qem, also etwa 8000 kg auf 1 qem 
angewandt, Zur Gewinnung brauchbarer Stifte muls das Zirkon- 
oxyd in fein pulverisiertem Zustande zur Verwendung kommen. 
Solche Zirkonoxydstifte wurden sodann mit der Bunsenflamme und 
mit dem Knallgasgebliise vorgegliiht, bis sie schliefslich im elek- 
trischen Lichtbogen geschmolzen wurden. | 

Ks zeigte sich aber, dafs der Lichtbogen, der mit dem Handlite- 
apparat hervorgebracht werden konnte, zu klein war, um grdélsere 
Stiicke des Oxyds durchzuschmelzen; insbesondere gilt dies von dem 
reinen Zirkonoxyd, dessen niedrige spezifische Warmeleitfahigkeit die 
Hitze durch die schon geschmolzenen Partien kaum hindurch alist. 
Man erhielt also nur eine ditinne Kruste geschmolzenen Oxyds, das 
sich nach dem Erkalten ohne Schwierigkeit von dem ungeschmol- 
zenen Material ablésen liefs. Giinstiger verhielt sich das rohe Oxyd, 
doch konnte auch damit kein blasenfreier Flufs erzielt werden; 
offenbar sind es hier die Verunreinigungen an Kieselséure und 
Kisenoxyd, welche durch Verdampfung diese Erscheinung hervor- 
rufen. Immerhin gelang es, dfters geschmolzene Tropfen des rohen 
Oxyds zu erhalten. 


Bessere Erfolge wurden erzielt, nachdem ein kriaftigeres Geblise 
zur Verwendung kam, welches bis zu 650 Amp. zuliefs. Die Licht- 
ausstrahlungen der Flamme dieses Gebliises waren aufserordentlich 
heftig; schon nach kurzer Operationsdauer mit diesem Apparat traten 
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heftige Rétungen der Haut an Gesicht und Hinden der Experi- 
mentierenden auf, und nach einigen Tagen fiel uns immer die Haut 
solistindig ab. Dafs bei solchen Arbeiten die Augen durch schwarze 
(laser zu schiitzen waren, um heftige Entziindungen zu vermeiden, 
ist wohl ohne weiteres erklarlich. 

Das Geblise wurde meistens bis zu 500 Amp. beansprucht, 
wenngleich Stromstéfse bis zu 1500 Amp. nicht gerade selten waren. 

So gelangten wir rasch in den Besitz grifserer Mengen ge- 
schmolzenen Rohoxyds. Weit schwieriger war auch jetzt noch das 
Schmelzen der aus reinem Zirkonoxyd hergestellten Stifte, da das 
aiufserlich geschmolzene eine fast absolut warmeundurchiliassige Schicht 
bildete. Man konnte nur dadurch gr@éfsere, vollkommen geschmolzene 
Stiicke erhalten, dafs sehr diinne Stifte hergestellt wurden und dann 
die vier Liingsseiten nacheinander der Wirkung des Lichtbogens 
ausgesetzt wurden. 

Das aus rohem Oxyd hergestellte Schmelzprodukt war yon rét- 
lichgrauer Farbe und zeigte eine auffallende Ahnlichkeit mit den 
natiirlichen Glasképfen. 

Das reine Material war schén weils gefirbt mit einem matten 
Fettglanz und emailleartigem Aussehen. 


Vill. Untersuchung des geschmolzenen Zirkonoxyds. 


Von den Ejigenschaften des geschmolzenen Oxyds interessierten 
uns besonders das spezifische Gewicht und der Ausdehnungskoetti- 
zient. Le CHarELIER! hat den Ausdehnungskoeffizienten des ge- 
schmolzenen Bergkrystalls bestimmt und gefunden, dals er nur 
0.0,7 betrigt. Die grofse Ahnlichkeit des Zirkons mit dem Silicium 
lies vermuten, dafs auch das geschmolzene Zirkonoxyd einen sehr 
kleinen Ausdehnungskoeffizienten besitzen miisse. 

Man erkannte auch sogleich, dafs dem geschmolzenen Zirkon- 
oxyd ganz &hnliche Eigenschaften zukommen wie dem Silicium- 
dioxyd. Wenn man ein Stiick geschmolzenen Zirkonoxyds mit der 
Knallgastlamme auf Weilsglut erhitzte und es sogleich in noch 
gliihendem Zustande in kaltes Wasser warf, so kam es nie vor, dafs 
ein Zerspringen stattfand. Solche und dhnliche Versuche konnten 
beliebig oft wiederholt werden, ohne Gefahr fiir die Probestiicke. 

Leider war das geschmolzene Material nicht ganz frei von 
Blasen und nicht durchsichtig, so dafs die Anwendung der von 


' Compt. rend. 130, 1703. 
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Le CuareLieR und Covuprau! angegebenen schénen Methode de; 
Lingenausdehnungsvergleichung unmdglich war. Es mulfste deshalb 
zur volumetrischen Methode gegriffen werden, die bei den geringen 
Ausdehnungen und dadurch bedingten kleinen Gewichtsdifferenze;, 
der Le Cuatretierschen Methode an Genauigkeit nicht gleichkommt. 

Das spezifische Gewicht des geschmolzenen Oxyds wurde 
auf pyknometrischem Wege ermittelt. Dabei wurde gefunden: 


Mitte! 
Rohes Oxyd 4.9591 4.9498 4.9569 4.955 (14° ©) 
Reines Oxyd 5.7974 5.7025 5.75 (15° C) 


Das spezifische Gewicht der ungeschmolzenen Oxyde betrigt da- 
gegen: 
Rohes Oxyd spez. Gew. = 4.9695 bei 17.5° 


Reines ,, Z » = 5.4824 ,, 18.5° 


Ks findet also nur beim reinen Oxyd eine einigermafsen be- 
triichtliche Verinderung des  spezifischen Gewichtes durch das 
Schmelzen statt. Das spezitische Gewicht des geschmolzenen rohen 
Oxyds ist natiirlich abhingig von der Dauer des Erhitzungsprozesses, 
weil dabei gleichzeitig die Verunreinigungen (Kisenaluminium- und 
Siliciumoxyd) sich allmihlich verfliichtigen. 

Ausdehnungskoeffizient: Zur Bestimmung des Ausdehnungs- 
koeffizienten auf volumetrischem Wege konnten natirlich nur ver- 
haltnismifsig geringe Temperaturintervalle in Anwendung kommen, 
da mit Flissigkeiten gearbeitet werden mufste. 

Zuerst wurde die Verwendung reinen Paraffinéles versucht. 
Nachdem mit Hilfe von Quecksilber der Ausdehnungskoeffizient des 
Pyknometers bestimmt worden war zwischen 12 und 200°, wurde 
liber dieselbe Temperaturdifferenz der Ausdehnungskoeffizient des 
Oles bestimmt und dann der des reinen Zirkonoxyds. Dabei wurde 
0.0,274 gefunden, ein Wert, wie er fiir ein schlechtes Glas zutrifft, 
der aber tir Zirkonoxyd sicher nicht der richtige sein konnte. Bei 
niiherer Untersuchung zeigte sich, dafs das Ol bei mehrmaligem 
Gebrauch seine Ausdehnung indert; es ist das darauf zuriickzufibren, 
dafs wir es im Paraftinél nicht mit einem einheitlichen Kérper zu 
tun haben; die leichter siedenden Bestandteile dampfen weg und so 
veriindert sich das spezifische Gewicht des Oles, und es berechnet 
sich also ein unrichtiger Ausdehnungskoeftizient. 


' Bull. Soc. d Encourg., 5. Ser., 3, 1274. 
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Wir wollten nun das Ol durch Quecksilber ersetzen, doch boten 
ich bei Ausfiihrung der Bestimmungen wegen des hohen spezitischen 
Gewichtes des Quecksilbers grofse Schwierigkeiten, weil das ge- 
schmolzene Zirkonoxyd darauf schwimmt. Wir dachten diesem 
Mangel durch Anwendung eines zu diesem Zwecke eigens konstruierten 
Vakuumpyknometers abzuhelfen, doch gelang es nicht, das Gefials 
und die Capillare vom Pyknometer zum Vakuumhahn giinzlich mit 
Quecksilber zu fillen. 

Schliefslich wurde im wasserfreien Glycerin ein Material ge- 
funden, das sich fiir unseren Zweck recht gut eignete, wenn auch 
seine Verwendung mancherlei Vorsichtsmalfsregeln notwendig macht: 
das Glycerin mufs immer durch eine mit Natronkalk beschickte 
Réhre gegen Luft abgeschlossen sein und das Pyknometer darf 
nicht im Wigeraum bzw. im Wigezimmer abgekiihlt werden, wenn 
es mit Glycerin angefillt ist, sondern mufs immer im Exsiccator 
seine ‘Temperatur ausgleichen; nach dem Erhitzen des Pyknometers 
im Glycerinbad mulfs die Capillare sofort durch ein kleines Natron- 
kalkrohr von der Feuchtigkeit der Luft abgeschlossen werden. 

Der Ausdehnungskoeffizient des Pyknometers wurde zu 0.0,1463 
mittels Quecksilber ermittelt: 


Pyknometer leer . . . a vik) tie: een 
+ addeiiner bei 12. 5° : - = re a 
+ , 200°. . . . . 288.5662 g 
Volumen des Pyknometers . . . . 20.7652 ccm 
Kub. Ausdehnungskoeffiz. d. Qusehe: ber 0— 200° =: 0.0,18093 g 
Spezifisches Gewicht von Quecksilber bei 12.5° . 13.5647 g¢g 
a i ‘ , 200° . 13.1150 ¢ 
Volumvergréfserung des Quecksilbers bis 200° . 0.794439 ccm 
= 9.2887 g 
Getundene Gewichtsabnahbme ...... . 8.4916 ¢ 
Gewichtsdifterenz durch Pyknometerausdehnung . 0.7471 g 
Hieraus: 
Ausdehnungskoeffizient des Pyknometers .. . ).0,1465 com 


Die Bestimmung des spezitischen Gewichts bzw. des Ausdehnungs- 
koeffizienten des Glycerins ergab: 


Spezifisches Gewicht = 1.2593 bei 20° 
. » = 1.1068 ,, 210°. 
Ausdehnungskoeffizient von Glycerin = 0.0,58. 
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Dieser Wert stimmt gut mit dem von Emo! zu 0.0,5342 itiber 
0—100° angegebenen tiberein. 

Nach diesen vorbereitenden Bestimmungen, zu denen die physi- 
kalischen Konstanten, soweit sie nicht neu ermittelt wurden, dep 
Tabellen von BOrnsrers und LanpoLr entnommen wurden, konnte 
zur Ermittelung aer Ausdehnungskoeffizienten von geschmolzenem 
Zirkonoxyd geschritten werden. 


(Siehe Tabelle, S. 219.) 


Dafs der Ausdehnungskoeffizient des rohen Oxyds wesentlich 
hdéher sein wiirde als der des reinen war vorauszusehen. Immerhin 
ist er noch weit geringer als der gewéhnlicher Glassorten, der un- 
gefahr 0.0,2 betriigt. 


Aus dem kubischen Ausdehnuungskoeffizienten y des reinen Oxyds 


ergibt sich dessen linearer zu 
a = 0.0,84, 


ein Wert, der dem von Le Cuare.rer fiir geschmolzenen Quarz zu 
0.0.7 ermittelten Aufserst nahe kommt, so dafs an der Gleichwertigkeit 
von Zirkonoxyd mit Quarz in bezug auf seine Unempfindlichkeit gegen 
Temperaturschwankungen nicht mehr gezweifelt werden kann. 


IX. Uber die Verwendung von Zirkonoxyd. 


Mit der Auffindung grofser Lager von verhaltnismil/sig reiner 
Zirkonerde setzte in verschiedenen Zweigen der Technik das Be- 
streben ein, das neue, billige Material ihren Zwecken dienstbar zu 
machen. Zirkonerde hat ja schon friiher da und dort eine praktische 
Anwendung gefunden; am bekanntesten ist wohl, dafs es an Stelle 
des Kalkblockes im Drumonpschen Knallgasbrenner verwendet 
wurde. Nach dem Vorschlag von Caron? ist es zu diesem Zwecke 
wegen seiner enormen Leuchtkraft und Schwerschmelzbarkeit und 
Haltbarkeit an der Luft ganz besonders geeignet. LinNEMANN” 
hat nachgewiesen, dafs bei gleichem Gasverbrauch ein durch einen 
Bunsenbrenner erhitztes Zirkonoxydblittchen etwa fiinfzigmal mehr 
Licht ausstrahlt als ein guter Schmetterlingsbrenner. Eine ver- 
einfachte Modifikation dieses Lrynemannschen Knallgasbrenners hat 
Drosspacu* angegeben. Die angefiihrte giinstige Eigenschaft hat 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 1857. 

* Jahresber. 68, 978 u. Dingl. Pol. Journ, 189, 113. 
* Jahresber. 85 11, 2167 u. Monatshefte 6, 899. 

* Chem. Ztg. 16, 328. 
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dem Zirkonoxyd auch bald Eingang in die elektrische Beleuchtungs- 
techmik verschafit, und zwar wird es verwendet als Ersatz der 
Magnesiaglihkérper in den Nernstlampen. Das Carbid fand kurze 
Zeit Verwendung zur Fabrikation von elektrischen Glihfaden,! doch 
hat es sich zu diesem Zweck nicht bewihrt; die jetzt im Handel 
betindhchen sogenannten Zirkon- (oder Z-)lampen enthalten Wolfram- 
faden. 

Sehr geeignet ist das Zirkon dagegen zur Herstellung von 

Tiegel- und Ofenmaterialien. Seine riesige Widerstandsfahigkeit 
gegen Hitze und chemische Einfliisse befiihigen es hierzu. 
L. Barapuc-Muuuer (Osterr. Chem. Ztg. 1909, 8. 173, Nr. 13) 
hat sich dahin geiiufsert, dafs in Anbetracht der unaufhdrlich 
wachsenden Fortschritte der Metallurgie, die sich stindig steigender 
Temperaturen fiir die Herstellung ihrer Giisse und Stihle bedient, 
die Industrie der feuerfesten Produkte trotz ihres innigen Zusammen- 
hanges mit der Metallurgie keine Anstrengungen gemacht hitte, 
ihre Produkte auf die durch die neuen Bediirfnisse der Metall- 
lurgie geforderte Hohe zu_ bringen. BaRADUC- MULLER macht 
dann eine Reihe sehr beachtenswerter Vorschlige iiber die anzu- 
strebenden Prinzipien der Herstellungsverfahren und die Bewertung 
feuerfester Materialien und empfiehlt schliefslich Kieselsiure, Mag- 
nesia und Bauxit als besonders geeignete Materialien (Chem. Ztg. 
1909, S. 684—635). Ich glaube, dafs auch Zirkonoxyd hierzu zu 
rechnen ist. 

Wir haben eingehende Versuche nach dieser Richtung hin unter- 
nommen, wobei wir uns Unterstiitzung der ,,Hessischen Schmelztiegel- 
und Schamottesteinfabrik C. W. Goebel und Séhne in Grofls- 
almerode (Hessen-Nassau) erfreuten. — Zunichst stellten wir Versuche 
an zur Herstellung von Tiegeln aus Zirkonoxyd ohne Zusatz von 
Ton. Als Bindemittel wurde zunichst Boraxlésung, dann Bortrioxyd, 
Glycerin, Teerédl u. a. verwendet, jedoch mit negativem Erfolg; auch 
der Zusatz von Magnesia (bis zu 50°/,) ergab insofern keine besseren 
Resultate, als die geformten Tiegel beim Brennen zerfielen. (Giin- 
stigere Erfolge lieferte die Anwendung von Phosphorsiiure als Binde- 
mittel und gebrannter Magnesia als Zusatz. Die ersten Versuche 
zeigten bald, dafs zur erfolgreichen Verwendung eine ziemlich lange 
Abbindezeit an der Luft erforderlich ist. Die Zirkonerde wurde 
mit Magnesia innig gemischt, dann mit 10°/,iger Phosphorsiiure zu 


D.R.P. 1838701 mit verschiedenen Zusatzpatenten von Sander, sowie 
D.R.P. 148257 von Zirkonglihlampenwerk Dr. Hollefreund u. Co., Berlin. 
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einem steifen Brei angeriihrt und dieser unter Verwendung ent- 
sprechender Holzformen in Schamottetiegel geprefst. Graphittiegel, 
die zuerst statt Schamottetiegel verwendet wurden, bewihrten sich 
nicht, da sie aus der eingeprefsten Masse kein Wasser aufnehmen. 
Nach 3monatlichem Abbinden (Herbstferien) wurden die Tiegel 
im Trockenschrank auf 105° vorgewirmt, dann auf der Deckplatte 
eines Windofens vorgetrocknet und schliefslich mehrere Stunden 
bei Weilsglut (1400—1500°) gebrannt. Es wurden folgende Ge- 
mische verwendet: 
I. 50g ZrO, + 50g MgO. 

Il, Tg ZrO, + 30 g MgO. 

Ill. 90g ZrO, + 10g MgO. 

IV. 100g ZrO, + Og MgO. 

Tiegel I bildete nach dem Erhitzen einen vollkommenen Schmelz- 
tlufs; bei Tiegel Il war die Masse sehr stark geschwunden und zeigte 
viele und starke Risse. Der Tiegel I1I war in seiner urspriinglichen 
Form vollkommen erhalten, hatte keine Risse und war sehr hart 
geworden (5.5). Tiegel [V war unbrauchbar, da er verschiedene 
ganz durchgehende Risse aufwies; im ibrigen war er sebr hart und 
fest geworden. 

Das giinstigste Mischungsverhiltnis war also 9 Gewichtsteile ZrO, 
und 1 Gewirhtsteil Magnesia. Diese Tiegel (III) enthielten noch 
bedeutende Mengen von Phosphorsiure: 1.0548 g Tiegelsubstanz er- 
gab 0.1778 g Mg,P,O,, entsprechend 10.78°/, P,O,. Bei den an- 
gewandten Brenntemperaturen konnte also eine Vertliichtigung der 
Phosphorsiiure nicht erzielt werden; zu diesem Zweck mulsten noch 
wesentlich héhere Temperaturen zur Anwendung gelangen, weshalb der 
Tiegel auf 1900° erhitzt wurde. Eine abermalige Bestimmung der 
Phosphorsiiure ergab nun nur noch 2.82°/, P,O,. Bei noch héheren 
Temperaturen hatte sich wohl die Phosphorsiure ginzlich ver- 
tliichtigt. 

Solche Tiegel sind ungemein widerstandsfahig gegen plétzliche 
Temperaturiinderungen; man kann sie vor dem Knallgasgeblise er- 
hitzen und sogleich in kaltes Wasser werfen, ohne dals sie zer- 
springen. Dabei widerstehen sie chemischen Eintliissen sehr gut; 
schmelzende Alkalien und Bisulfat lésen Zirkon oder Magnesia nur 
in unbedeutenden Mengen heraus. 

Tiegel aus roher Zirkonerde unter Zusatz von Ton stellte fir 
uns die Fabrik der Herren C. W. Goebel und Séhne her. Es 
wurden folgende Mischungsverhiltnisse erprobt: 








l y 4 5 4 9 6 7 4 

‘Teile ZrO, l 2 4 16 16 $2 32 
hon 32 82 32 $2 32 16 16 8 
Saud 16 16 16 -— ial aoa ies 
also °, ZrQ, 2 4 8 20 33 50 67 80 


Der angewandte Ton war reinster Tiegelion von der Zusammen- 
setzung: 53.73 Si0,; 40.98 Al,O,; 1.83 Fe,O,; 2.04 CaO und 
0.56 MgO,’ entsprach also etwa der Formel Al,O,.21/, SiO, (Schmelz- 
punkt 1810°, Segerkegel Nr. 34). Als Sandzuschlag diente feiner 
Quarzsand. Die Brenntemperatur lag bei 1900°, wobei Schmelz- 
erscheinungen nicht beobachtet werden konnten. Die Tiegel Nr. 1 
bis 4 waren hell gefiirbt und kaum von gewdhnlichen Schamotte- 
tiegeln unterscheidbar: erst ab Tiegel 5 trat, durch den héheren 
Gehalt an Zirkonoxyd und den Mengen an Sand bedingt, eine Um- 
firbung ins rétlichgraue ein. Zur Feststellung des Verhaltens der 
Tiegel gegen plétzliche Temperaturschwankungen wurden sie und 
ein gewdhnlicher Schamottetiegel mit einer Blaugas-Sauerstoffstich- 
flamme erhitzt. Dabei litten alle Tiegel ziemlich stark; der Schamotte- 
tiegel zersprang vollkommen, ebenso die ersten Zirkonbaltigen, die 
mit héherem Zirkongehalt bekamen nur Risse. Bei Nr. 9 hingegen 
war eine Bildung von durchgehenden Rissen wie bei den anderen 
nicht zu bemerken. Sodann wurden die Tiegel im Windofen auf 
die héchsten erreichbaren Temperaturen erhitzt und dann plotzlich 
in kaltes Wasser geworfen (das Einsetzen der Tiegel geschah in 
den vollgeheizten Ofen). Ein Schamottetiegel bekam wenige, aber 
grolse durchgehende Spriinge, Tiegel Nr. 2 u. 4 war fast vollkommen 
unveriindert geblieben; die Tiegel Nr. 5 bis 9 zersprangen schon 
beim Einsetzen in den geheizten Windofen vollstandig in grélsere 
Stiicke. Bei niherer Betrachtung von Stiicken der letztgenannten 
Tiegel zeigten diese im Innern noch einen dunklen, ziemlich starken 
Kern, wihrend nur die fiufseren Partien die hellere Brandfarbe an- 
genommen hatten. Es ergibt sich daraus, dafs die Brenntemperatur 
von 1900° noch zu niedrig gewesen war. Aulserdem scheint ein 
Zusatz von Sand zur Minderung des Brennschwundes von Ton un- 
erlialslich. 

Beziiglich ihres Verhaltens gegen Schmelzfliisse sowohl basischer 
als auch saurer Natur entsprechen die Zirkontiegel allen Anforderungen, 


‘ Analyse ausgefiihrt von Dr. Wackenroper, Kassel. 
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die an das rohe Material tiberhaupt gestellt werden kénnen; es 
gehen dabei nur sehr geringe Mengen der Verunreinigungen des 
Tiegelmaterials (Eisen und Tonerde) in die Schmelze, wihrend 
Zirkon in allen Fallen nur in ganz geringen Spuren in den Schmelz- 
Hiissen nachweisbar war. Weitere Versuche zur Verbesserung dieser 
Tiegel sind zurzeit noch in Grofsalmerode im Gange. 

Weit bessere Resultate erhiilt man natiirlich bei Verwendung 
reiner Zirkonerde, doch bildet die Herstellung von Gefiilsen aus 
solchem Material scheinbar noch grofse Schwierigkeiten. Seit ein 
paar Jahren bringt das Nernstlampenwerk der Allgem. Elektr.-Ges. 
Berlin Réhren, Tiegel, Dreiecke u. dgl. aus reinem Zirkonoxyd in 
den Handel, doch scheint auch hier ein Zusatz eines offenbar 
alkalischen Bindemittels nicht vermeidbar zu sein. Wir fanden in 
einer solchen Réhre 0.35°/, MgO und 4,15°/, Alkali (als K,O be- 
rechnet). Immerhin sind diese Gefiilse von einer hervorragenden 
Widerstandsfahigkeit gegen chemische und physikalische Linfliisse; 
es gelingt z. B. ohne Schwierigkeit, mit Hilfe eines guten Knallgas- 
geblases in ihnen Platin zu einer leicht ausgiefsbaren F liissigkeit 
zusammenzuschmelzen, ohne dafs sie selbst dabei irgend Schaden 
leiden. Viel vorteilhafter wiirden sich natiirlich noch Gefilse ver- 
halten, die aus geschmolzenem Zirkonoxyd hergestellt sind, doch 
stellen sich deren Fabrikation einstweilen infolge des ungeheuer 
hohen Schmelzpunktes des Materials noch uniiberwindliche Schwierig- 
keiten in den Weg. 

Die aufserordentliche Haltbarkeit von Zirkontiegeln geht auch 
aus dem D.R.P. 179570 von W. C. Heraeus-Frankfurt a. M. her- 
vor; diese Firma liefs sich ein Verfahren zum Erschmelzen von 
Quarz aus Bergkrystall schiitzen, welches durch die Verwendung 
von Gefaifsen aus Zirkon- oder Torerde charakterisiert ist. Diese 
beiden Stoffe haben zudem die Eigenschaft sich nicht mit Quarz 
zu verbinden und sie kénnen als Ersatz der sehr teuren Iridium- 
schmelzgefilse dienen. 

Dafs die mit Salzsiure vorgereinigte rohe Zirkonerde ‘Tem- 
peraturen bis iiber 2000° anshalt, bewiesen R. RickEe' und M. Srwonts.’ 
Ks bewahrte sich bei den Versuchen der beiden Autoren zur Her- 
stellung von hochfeuerfesten Rohren, die in besonders konstruierten 
Ofen den héchsten Temperaturen widerstanden. 


' Sprechsaal 1908. 
* Sprechsaal 1908, 210. 
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Das Zirkonoxyd ist endlich ein vorziigliches Isoliermaterial fir 
Ofen, in welchen die héchsten erreichbaren Temperaturen erzeugt 
werden. Versuche in einem Helbergerofen,! mit dem man 3000° 
leicht erreicht, ergaben, dafs bei diesen Temperaturen reinster Quarz- 
sand, der als Isoliermaterial zur Verwendung kam, glatt zu einer 
fast durchsichtigen Masse schmolz, wihrend Zirkonoxyd sich noch 
nicht verinderte. 

Ferner ist Zirkonoxyd auch vorziiglich geeignet zur Herstellung 
elektrischer Heizmassen, wenn man es mit Graphit mischt; man 
erreicht mit solchem ,,Zirkon-Kryptol* wesentlich héhere Temperaturen 
als mit dem gewéhnlichen und hat dabei den Vorteil, dafs man es 
leicht selbst herstellen kann. 

Dafs Zirkonoxyd in Mischung mit Yttrium und Ytterbiumoxyd 
als Glihkérper der Nernstlampen Verwendung findet, ist bekannt. 

Das Zirkonearbid® ist ein vorziigliches Schleifmittel. Es ist 
so hart, dafs man mit einem Stiick gut geschmolzenen Carbids 
Spiegelglasplatten bis zu 7 mm Dicke in ebenso vollkommener 
Weise schneiden konnte wie mit Diamant. Leider ist es nur schwer 
in gréfseren kompakten Stiicken zu erhalten, und es kommt nur 
allzuleicht vor, dafs es beim Glasschneiden splittert. 

In der Emailleindustrie werden zurzeit grofse Anstrengungen 
gemacht, das Zirkonoxyd als Triibungsmittel und Ersatz des teuren 
Zinnoxyds einzufiihren. Versuche ergaben, dafs sich das eisenfreie 
Oxyd hierfiir sehr gut eignet. Man erhalt eine Emaille mit grolsem 
Glanz und einer Festigkeit und Siurebestindigkeit, welche die des 
Zinnemailles iibertrifft. 

Die einzige noch zu lésende Frage bleibt dabei einstweilen nur 
die, dafs man das Zirkonoxyd in vollig eisenfreiem Zustand zu 
billigem Preis aus dem Rohmaterial wird herstellen kénnen. 

Von besonderer Wichtigkeit scheint mir die Verwendung des 
Zirkonoxyds zur Herstellung solcher Emaillegegenstinde, welche 
eine sogenannte Grundemaille nicht besitzen. Da das Zirkonoxyd 
bei den in Frage kommenden Temperaturen durch Kohlenstoff oder 
Kisen nicht reduziert wird (im Gegensatz zu Zinnoxyd), so ist es 
méglich, den Zirkonemaillesatz ohne vorherigen Einbrand einer 
(grundemailleschicht direkt auf das Metall aufzutragen. Man hat ja 
auch schon mit der Titansféure® das gleiche Resultat erzielt, obgleich 

H.Hetpereer, G. m. b. H., Miinchen,s a.: Elektroch. Zettschr. 1909, Heft 38. 

* Siehe auch: E. Wepexinno, Chem. Ztg. 1907, 654—655. 

> S. auch: Deutsche Patentanmeldung C 15248 u. D.R.P. 207001, KIL. 48. 
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diese viel leichter reduziert wird, und man weifs jetzt durch die in- 
teressanten Untersuchungen von M. Mayer und B. Havas), dafs 
der Grundemaille die ihr bisher zugeschriebene Wirkung des Aus- 
gleiches der verschiedenen Ausdehnungen von Eisen und Deckemaille 
gar nicht zukommt. 

Weitere Versuche — in Gemeinschaft mit Herrn Grinzweig — 
haben endlich ergeben, dafs man aus Zirkonoxyd, Alkalien und 
Kieselsiure Glas herstellen kann, also ohne Anwendung von Kalk. 
Desgleichen konnten wir Gliser erschmelzen, welche an Stelle der 
Kieselsiure lediglich Zirkonoxyd enthielten. Diese Versuche sind 
noch nicht abgeschlossen und soll dariiber erst spiter ausfiihrlich 
berichtet werden. Das Gleiche gilt von Untersuchungen betreffend 
die Herstellung von porzellanihnlichen Massen (Zahnplomben). 

Das Zirkonoxyd ist jedenfalls berufen, auch in der Metallurgie 
eine grolse Rolle zu spielen. Es kann dabei zweierlei Zwecken 
dienen: Einmal kann es in der Form von Carbid oder Kisen-Zirkon- 
legierungen zur Herstellung von Zirkonstahl dienen, andererseits 
kann es auch in Form von Oxyd selbst fiir den Bessemerprozels 
und die elektrische Stahlgewinnung eine nutzbringende Anwendung 
finden, indem die dazu benutzten Apparate mit Zirkonsteinen aus- 
gekleidet werden. 

Die Herstellung von geschmolzenem Zirkonmetall wurde in 
(semeinschaft mit Herrn Neumann” durchgefiihrt. Zur Darstellung 
von Zirkonstahl ist das reine Zirkonium zu teuer. Dagegen lilst 
sich eine Legierung von Eisen und Zirkon zu diesem Zweck verwenden. 

Wir haben Zirkonoxyd-Kisenoxydgemische mit Aluminium nach 
dem GonpscumipTschen Verfahren reduziert. Das reine Zirkonoxyd 
wird durch Aluminium nicht reduziert. Dagegen erhilt man durch 
Zumischung von Eisenoxyd leicht regulinisches Metall. Es wurden 
folgende Mischungen abgebrannt. 


I. LI. LL. 
ZrO, 1 kg (rein) 1 kg (miner.) 1 kg (miner.) 
Al 0.3 kg | 0.38 kg 0.38 kg 


(Fe,O, + Al,) 1.8 kg | | kg 0.5 kg 
Die entstehende Schlacke ist ziemlich schwer schmelzbar, so 
dafs sich darin fast stets kleinere geschmolzene Partien von Metal] 


vortanden. Die Zusammensetzung der erhaltenen Reguli war: 


* Sprechsaal 1909, 497T—499. 

* Siehe hieriiber die spezielle Abhandlung tiber Zirkonmetall, 7. anorg. 
Chem, 65, (1910). 
Z. anorg. Chem. Bd. 66. 1S 
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L. Il. ITI. 
Fe 68.23 °/. 77.91 °/, 48.39 le 
Zr Sass ii , oe 52.34 ., 
Riickstand 0.47 .,. 0.97 .. 0.25 ,, 


100.82°/, 100.13°/, 100.98 °%, 


Die Reduktionsenergie des Aluminums geniigt — wie erwaihnt — 
nicht, um reines Zirkonoxyd damit zu reduzieren; dagegen kann 
man metallisches Zirkonium erhalten, wenn man nach dem Patent 
von Kk. A. Ktune! verfaihrt: Ktune empfiehlt, zu den Metalloxyd- 
Aluminiumgemischen noch einen entsprechenden Zusatz von Chloraten 
(oder Perchloraten) und Aluminium zu machen, wodurch ein be- 
deutender Wirmeiiberschuls erzielt und das erzeugte Metall leichter 
zum Schmelzen gebracht wird. Im Falle des Zirkonoxyds ist mir 
eine solche Reduktion bei Anwendung geeigneter Mischungsver- 
hiiltnisse gelungen. Ks soll hieriiber spater ausfiihrlich berichtet 
werden.? 

Das Zirkonium verleiht dem Eisen, Stahl, Kupfer usw. ganz 
ihnliche Kigenschaften wie das Titan; bekanntlich wirkt das Titan 
in Mengen bis etwa 2°/.) auf Metalle in sehr giinstiger Weise ein, 
indem es deren Festigkeit betrachtlich erhdéht.® 

In jiingster Zeit hat C. Karsrie* gefunden, dafs das Zirkon- 
oxyd und andere Zirkonverbindungen in hervorragendem Mafse be- 
fihigt sind, Réntgenstrahlen zuriickzuhalten; es gelingt daher bei 
Kinverleibung von Zirkonoxyd in den Magen oder die Gedirme von 
Menschen oder Tieren, Réntgenaufnahmen zu machen und sogar 
durch kinematographische Bilder sich von der Art des Funktionierens 
dieser Organe zu iiberzeugen. Das Zirkonoxyd wird nur von dem 
viel teureren Thoriumoxyd an Strahlenundurchlassigkeit etwas iiber- 
troflen, und es ist den sonst zu dem gleichen Zweck vorgeschlagenen 
Substanzen (Kisenoxyd, Magneteisenstein, Wismutcarbonat usw.) weit 
iiberlegen, sowohl durch die Erzielung stirkerer Kontraste als auch 


' DR.P. 179 408. 

* Auch Wepexinp und 8. J. Lewis gelangten schon 1907 zu demselben 
Resultat, Chem. Ztg. 1907, 654—655. 

' Siehe hieriiber n&éheres in meiner demnichst in dieser Zeitschrift gemein- 
schaftlich mit Herrn Katser erscheinenden Publikation iiber Titan und Chem. 
Zig. Rep. 1909, 506; Stahl u. Fisen 1909 (29), 1411; Umschau 1909, 1191. 


‘ Herr Dr. Kagsrie wird dariiber demniichst in der ,,Miinchner mediz. 
Wochenschrift* eingehender berichten. 
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durch seine absolute Unléslichkeit und Ungiftigkeit. Karsrir hat 
nachgewiesen, dals selbst lésliche Zirkonsalze (z. B. Zirkonoxychlorid’ 
i in bedeutenden Mengen genossen (bis zu 300 g) keinerlei stérende 
: Beeinflussungen des Organismus hervorrufen und ihre sonstigen physio- 
logischen Wirkungen geringere sind als die gleich grofser Mengen 
von Kochsalz. Das absolut unlésliche Zirkonoxyd ist daher erst 
recht ungefaihrlich, und es ist damit zweifellos iiberlegen den ge- 
nannten Kisen- und Wismutverbindungen, welche sich immerhin etwas 
im Magensaft auflésen, und bei welchen in verschiedenen Fallen 
(wenigstens bei Wismut) Erkrankungen und sogar schon Todesfille 
nachgewiesen wurden. 


(Ors ak A ky ¢ 


Miinchen, Anorg. Laboratorium der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1909. 
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Zur Kenntnis der sauren Sulfate. V. 
Von 
J. D’ Ans. 


Die Léslichkeit des Ammoniumsulfats in Schwefelsaure-Wasser- 
gemischen bei 25°. 


Die vorliegenden Untersuchungen erstrecken sich bis zu einer 
etwa 60°/,igen Schwefelsiure, in welcher bei Sattigung an Suifat 
NH, )HSO, der bestiindige Bodenkérper ist. 

Uber saure Sulfate des Ammoniums, die in diesem Konzen- 
trationsintervall der H,SO, auftreten kénnen, finden sich in der 
Literatur nur spirliche Angaben. 

(NH,),H(SO,), hat seine Analoga beim Na, K und Tl. Ks ist 
zuerst von MirscuEer.uicn! ganz kurz erwahnt worden, spater ist es 
von Maricnac® krystallographisch untersucht und als isomorph mit 
dem entsprechenden K,H(SO,), befunden worden. 

(NH,)HSO, ist wohl zuerst von Linck® eingehender beschrieben 
worden. Krystallographisch hat es Maricnac* untersucht, spater 
auch Gossner,°® der nachgewiesen hat, dafs es mit KHSO, ein iso- 
trimorphes Salzpaar buildet. 

Scurrr® hat das spezifische Gewicht zu 1.787 bestimmt. 

Seiner Zusammensetzung nach reiht sich zwischen (NH,),H(SO,), 
und (NH,)HSO, ein saures Sulfat des Ammoniums (NH,),H,(SQ,),, 
das P. ScuwerrzEr* beim systematischen Erhitzen von (NH,),SO,, 
wobei NH, entweicht, gelegentlich und zufillig erhalten hat. Bei 
den Léslichkeitsbestimmungen wurde sein Auftreten bei 25° nicht 
beobachtet. Die gefundene Isotherme setzt sich aus drei Asten 


Pogqg. Ann. 39 (1836), 196—199; Berxelius J. B. 17 (1838), 136; Ber. d. 
k. pr. Akad. d. Wiss. 1836, 22 u. 42. 
Ann. des Mines 5] 12 (1857), 38. 
* Oredners Ann. 1| 1796, 25. 
‘). « S. 48. 
> Zeitschr. f. Krystall.* 39, 381. 
Lich. Ann. 107 (1858), 84. 
’ Chem. News 36 (1877), 95. 
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zusammen, denen die Bodenkérper (NH,),SO,, (NH,),H(SO,\, und 
NH,)HSO, zukommen. 

Die, wie dfters schon beschrieben, ausgefiihrten Bestimmungen 
ergaben fiir 25° folgende Zablen: 


Bodenkdrper: (NH,),S0,. 








In 1000 g¢ Lésung { H,SO, 0 0.24 0.47 0.97 1.19 
Mole (NH,),S80, 2.28 ' 8.25 3.19 8.15 8.15 


Bodenkérper: (NH,),H(SO,),. 








q In 1000 g Lisung { H,SO, 1.43 1.72 2.20 2.60 2.7 
a Mole \(NH).SO, 3.22 8.18 3.02 2.97 2.00 

H,SO, 2.82 2.96 8.20 8.82 

7 (NH,),S80, 3.03 3.10 8.19 8.25 


Bodenkérper: (NH,)HSO 


— 





3.54 3.76 4.22 5.09 


In 1000 g Lésung H,SO, 3.47 
(NH,),S0, 3.32 3.20 2.84 2.26 1.44 


Mole 


wo ceae sal Ababa Sais 


Direkte Bestimmungen der Grenzlésungen ergaben: 


pogo 








| (NH,),S0, — (NH, H(SO,),. 
In 1000 g Lésung Auf 1000 Mol H,O 
Mole H,SO, (NH,),SO, H,SO, (NH,),.S0O, 
1.31 | 3.20 52.6 128.5 





(N H,), H(SO,), ie ze (NH,)HSO,. 








In 1000 g Lésung Auf 1000 Mol H,O 
Mole H,SOQ, (NH,),SO, H,SO, (NH,),SO, 
: , 
3.455 3.33 281.5 271.3 
3.457 


Zum Beweise, dafs der Bodenkérper des zweiten Astes der 
Isotherme tatsichlich (NH,),H(SO,) ist, seien die beiden folgenden 
Analysen mitgeteilt. 

Kinige Gramm Bodenkérper wurden zwischen zwei Tonplatten 
in einer Kopierpresse geprefst und so von ihrer Mutterlauge mdég- 
lichst getrennt; die Titrationen der freien Saiure in den so erhaltenen 
Produkten ergaben: 








' Lanpo.t-Bérnstem-Meyvernorrer, Phys.-Chem. Tabellen, 8S. 554. 
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In 1000 g Mutterlauge 2.04 Mol. H,SO,. Salz 18.69°/, H,SO, 
L000 ¢g " 1.72 , H,S80,. 9 0t6e6*/, S60,- 


Berechnet fiir (NH,),H(SO,), 19.84°/, H,SO,. 


Bemerkenswert an der lsotherme des Ammoniumsulfats ist ihre 
Gestalt, die von der des Natrium- und Kaliumsulfats in den Ge- 
bieten des neutralen Sulfats und des (NH,),H)SO,), von jenen sich 
nicht unwesentlich unterscheidet. 

Wihrend K und Na eine steigende Léslichkeit der neutralen 
Sulfate mit steigender H,SO,-Konzentration aufweisen, hat (NH,),SO, 
eine fallende Léslichkeitskurve, die nach einem Minimum bis zur 
Grenzlésung (NH,),SO, — (NH,),H(SO,), nur wenig ansteigt. Auch 
die Kurve fiir das (NH,),H(SO,), weist ein Minimum auf, nach 
welchem aber die Léslichkeit ziemlich rasch bis zum Grenzpunkt 
(NH,),H(SO,), ansteigt. Diese Unterschiede der Isotherme des Am- 
moniumsulfats gegen die der beiden Alkalisulfate dirfte mit der 
hohen Ldéslichkeit des Ammoniumsulfats und den schwicheren 
basischen EKigenschaften des Ammoniums zusammenhiangen. 

Bemerkt sei noch, dals die Grenzlésung (NH,), HSO, — (NH,)HSO, 
3.45 Mol H,SO, 3.33 Mol(NH,),SO, ein Molverhaltnis H,SO,:(NH,),SO, 
nahe = 1 wie der Bodenkérper (NH, )HSO, besitzt. Bei Natrium- 
und Kaliumsulfat ist das Molverhiltnis in den entsprechenden Grenz- 
lésungen stets betriichthch grélser wie 1. Zur praparativen Dar- 
stellung der beiden sauren Sulfate des Ammoniums (NH,),H(SQ,), 
und (NH,)HSO, ergibt die fiir 25° bestimmte Isotherme die an- 
zuwendenden Konzentrationen der Ausgangslésungen. 

Ks gelingt nicht, die Mutterlauge von den Krystallen bequem 
durch Waschen mittels Alkohol, Ather oder deren Gemenge zu ent- 
fernen, wie dies mit gutem Erfolge bei den sauren Natrium- und 
Kaliumsulfaten anwendbar ist, da beide saure Sulfate des Ammoniums 


von jenen viel zu rasch zersetzt werden. Man ist daher nur auf 


eine mechanische Trennung des Salzes von der Mutterlauge an- 
gewiesen, die immer unvollkommen bleibt. 


Darmstadt, Chemisches Institut der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1909. 
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Zur Kenntnis der sauren Sulfate. VI. 


Von 


J. D’ Ans. 


Experimentell bearbeitet mit O. FRITSCHE. 


Die Loslichkeitsisotherme 25° der Thalliumsulfate in 
Wasser-Schwefelsauregemischen. 


Von den Sulfaten der iibrigen einwertigen Metalle haben wir 
zunichst das Thalliumsulfat untersucht, das uns in griélserer Menge 
zur Verfiigung stand. Thalliumsulfat ist mit dem Kaliumsulfat iso- 
morph und bildet eine ganze Reihe von Doppelsalzen, die ebenfalls 
mit den entsprechenden des Kaliums isomorph sind. Schon aus 
diesem Grunde erschien uns ein Vergleich der beiden Léslichkeits- 
isothermen besonders interessant. 

Eine recht wertvolle Vorarbeit hat fiir die Untersuchung dieses 
Systems STORTENBEKER gegeben.! 

Er beschreibt ein Tl,H(SO,), und ein TIHSO,, dieses in zwei 
verschiedenen krystallographischen Modifikationen. Die analogen 
sauren Kalium- und Thalliumsulfate bilden isomorphe Mischungen, 
also (K,TI),H(SO,), und (K,TIJHSO,, und zwar ist das Salzpaar 
K,H(SO,), — Tl,H(SO,), isodimorph, das Salzpaar KHSO, — TIHSO, 
isotrimorph ebenso wie das von GossneR beschriebene Salzpaar 
KHSO, — (NH,)HSO,. 

Ks tritt ferner noch ein dritter Typus von Mischkrystallen 
(KT), (S0,), 
bekannt,? beim Thallium aber noch nicht gefunden worden. 

Die Léslichkeitsisotherme des Thalliumsulfats in Wasser-Schwefel- 
siiuregemischen mufste demnach aus drei Asten bestehen mit den 
Bodenkérpern Tl,SO,, Tl, H(SO,), und TIHSO,, wenn wir innerhalb des 
vorliufig bearbeiteten Konzentrationsgebietes der Schwefelsiure bleiben. 

Unsere Léslichkeitsbestimmungen ergaben fiir 25° die folgenden 
Werte: 

Kine direkte Bestimmung der Grenzlésung T],SO, — TI, H/SO,), 
ergab:? 


auf. Das entsprechende saure Sulfat ist beim Kalium 


Rec. trav. chim, 21 (1902), 8I—94; 24 (1905), 58—59; 26 (1907), 245—249. 

* Siehe: Z. anorg. Chem. 63 (1909), 225 u. ff. 

’ Loslichkeit des TI,SO, in reinem Wasser 25° auf 1000g Léisung 
0.103 Mol auf 1000 Mol H,O 1.97 Mol. Lanpo.it-Bérnstem-Mevernorrer, Phys. 
Chem. Tabellen, S. 573. 





— 232 — 





In 1000 g Lésung Auf 1000 Mol H,O ; 
Mol H,SO, T1,80, Mol H,SO, TI,SO, 
2 99 0.46 113.8 17.5 ; 





Grenzlésung T!,H(SO,), — TIHSO,. 








In 1000 1% LLdosung Auf 1000 Mol H,O : 
Me | HS¢ . TIM , Mol H,SO, TI,S¢ ), P 
spas 0.61 277 39.6 i 





Die weiteren Bestimmungen ergaben: 


Bodenkérper: TIHSO,. 





In 1000 g Lisung Auf 1000 Mol H,O 
Mol H,SO, TI,SO, Mol H,SO, TI,SO, 
4.55 0.56 299 36.5 
4.79 0.55 838 38.5 
4.894 0.59 394 47.6 
4.92 0.66 484 65 
° 4.78 0.75 562 88 
4.26 LO 1043 247 
4.08 1.08 1222 328 





In Ubereinstimmung mit den Abgaben SrorTenBeKERs scheint 
die nadelférmige Modifikation des TIHSO, die stabile zu sein. 

Das Thalliumsulfat weist einen von den’ Alkalisulfaten ab- 
weichenden Typus der Léslichkeitskurve in Wasser-Schwefelsaure- 
gemischen auf. Sie unterscheidet sich besonders von den bis jetzt 
angetroffenen durch die fast kontinuierliche Léslichkeitszunahme bei 
Mrhéhung der H,SO,-Konzentration auch im Gebiet des TIHSQO,. 
Die Léslichkeitskurven des K-, Na- und NH,-Sulfats weisen in 
diesem Gebiete einen sehr starken Abfall auf, der beim Thallium 
nur durch ein ganz flaches Minimum in der Léslichkeitskurve gleich 
nach dem Grenzpunkte Tl,H(SO,), — TIHSO, angedeutet ist. 

Die Isotherme des Thalliumsulfats besteht aus fast geradlinigen 
Asten, wenn die Lislichkeiten auf 1000 Mol H,O berechnet werden. 
Sie hat fir die H,SO,-Konzentration einen riickliufigen Ast im 
TIHSO,-Gebiet, wenn die Léslichkeiten auf 1000 g Lésung be- 


zogen werden. 


Darmstadt, Chemisches Institut der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1909. 













































Uber einige Phosphormolybdate des Lithiums. 


Von 


Fritz EpHraim und Max BrRanp. 


Lithiumphosphormolybdate sind bisher noch nicht beschrieben 
worden. Im Anschlufs an unsere kiirzlich veréffentlichte Unter- 
suchung itiber Lithiummolybdate! stellten wir einige Haupttypen 
derselben dar, was ohne Schwierigkeiten gelang. Aufser den beiden 
Typen 

3Li,0, P,O;, 5MoO, und 31Li,0, P,O,, 18 M00, 


wurde noch die etwas kompliziertere Verbindung 51Li,0,2P,0,, 
SMoOQ, und das sehr eigentiimliche Salz 12Li,0,4P,0,,5 MoO, 
erhalten. Vielleicht lafst sich letzteres auffassen als 3Li,0, P,O,, 
5 MoO, + 6Li,PO,, zumal DeBray? bereits ein Additionsprodukt 
der Zusammensetzung 3K,0,P,0,,5Mo0O, + 6KNO,  beobachtet 
hat. Huierfir wiirde auch sprechen, dafs sich der Kérper mit Wasser 
unter Hinterlassung von reinem Lithiumphosphat zersetzt. — Be- 
merkenswert ist auch die Darstellung einer Verbindung 31i,0, 
P,O;,12MoO,, welche einen neuen Typus der Phosphormolybdate 
reprisentiert. — Eine theoretische Diskussion der erhaltenen Resul- 
tate soll erst bei spiiterer Gelegenheit stattfinden. 


21i,0, P,O,, 5Mo0, + 6Li,PO, + 18H,0. 


In einer Lésung von 52g 1i,MoO, werden 29 g MoO, gelist 
und sodann 15 g P,O, zugesetzt. Es sind dies die zur Darstellung 
der Verbindung 3Li,0,P,0,,5MoO, berechneten Mengen. Als 
diese Lésung eingedampft wurde, krystallisierte das Additionsprodukt 
in kurzen, kleinen, weifsen Stabchen. Aus dessen Mutterlauge fiel 
dann das urspriinglich erwartete Salz 3:1:5 aus, und in dessen 
Mutterlauge hatte sich naturgemifs die Molybdinsiure stark an- 
gereichert. — Wihrend die anderen Lithiumphosphormolybdate saure 
Reaktion zeigten, war diejenige des Additionsproduktes alkalisch: 


' Z. anorg. Chem. 46. 258, 
* Depray, Compt. rend. 66 (1868), 706. 


Z. anorg. Chem. Bd. 66. 
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das beim Behandeln mit Wasser zuriickbleibende Lithiumphosphat 
wurde als solches identifiziert. 


0.2724 g Subst. gaben 0.1634 g Li,SO,. — 0.3714 g Subst. gaben 0.0229 g 


Li,SO, 0.1848 g Subst. gaben 0.0852 g Mg,P,O,. — 0.1076 g Subst. gaben 
0.0499 ¢ Mg,P,O,. — 0.1904 g Subst. gaben 0.0696 gMoO,. — 0.1416 g Subst. gaben 
0.0516 g¢ MoO,. — 0.0782 g Subst. gaben beim Erhitzen 0.0130 g H,O. — 
0.1544 g Subst. gaben beim Erhitzen 0.0251 g H,O. 
Berechnet: Gefunden: 

12 Li,O 18.25 17.99 18.49 

4P,0, 28.80 29.49 29.84 

5 MoO, 36.51 36.55 36.14 

ISH,O 16.43 16.62 16.25 
i2 Li,O,4P,0,,5Mo0,,18H,O 99.99 100.65 100.72 

Das Salz verlor 

bei Temp.: 100” 120° 145° dunkler Rotglut 


10.4° 4 (11 Mol.) 12.2 °), (14 Mol.) 13.9 °/, (15 Mol.) den Rest (3 Mol.) 


3Li,0, P,O,, 5MoO, + 16 und 17H,0. 


Lie Verbindung krystallisierte beim Stehen der Mutterlauge 


des vorigen Salzes in ziemlich dicken Prismen mit nicht sehr scharf 
ausgepriigten Endflichen. Sie verlor 


bei Temp.: 100° 120° 145° dunkler Rotglut 
14.7°), H,O(L0 Mol.) 18.8°/), H,O(18 Mol.) 20.7°/, (14 Mol.) den Rest (2 Mol.) 


0.4576 g Subst. gaben 0.1154 g Li,SO,. — 0.3676 g Subst. gaben 0.0642 g 
Mg,P,O,. — 0.4166 g Subst. gaben 0.2418 g MoO,. — 0.2958 g Subst. gaben 
0.1712 g MoO,. — 0.3162 g Subst. gaben 0.0546 g Mg,P,O,. — 0.2846 g Subst. 
verioren beim Erhitzen 0.0662 g H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
8 Li,O 7.26 7.56 — 
P.O, 11.45 11.17 11.24 
5 MoO, 58.06 58.04 58.389 
16H,O 23.22 ~- 23.26 


3 Li,O, P,O,, 5MoO,, 16 H,O 99.99 


Bei einem anderen Versuch wurde das gleiche Salz, jedoch mit 
einem Gehalt von 17 Mol. H,O erhalten. Es krystallisierte in scharf 
ausgebildeten Prismen mit Domenflichen. Es ist, auch getrocknet, 
schon glinzend weifs. Aus diesem Salz entwichen 


bei Temp.: 100° 120° 145° dunkler Rotglut 
14.9°), H,O 18.0 °/, H,O 20.0 °/, H,O der Rest 
(10.5 Mol.) (12.5 Mol.) (14 Mol.) (3 Mol.) 


0.2304 g Subst. gaben 0.0554 g Li,SO,. — 0.2514 g Subst. gaben 0.0454 g 
Mg,P,O;,. — 0.2304 g Subst. gaben 0.1314 g MoO,. — 0.2310 g Subst. gaben 





sparse MS 


Se eames ering 
Sa li 































235 


0.0350 g Li,SO,. — 0.2310 g Subst. gaben 0.13821 g MoQ,. — 0.2784 g Subst. 
verloren 0.0680 g H,O. 
Berechnet: Gefunden: 
3 Li,O 7.15 7.25 7.14 
5 MoO, 57.23 57.08 57.21 
P.O, 11.27 11.14 = 
17H,O 24.33 24.43 


3 Li,O, 5 MoQ,, P,O,, 17 H,O 99.98 


9 Li,O, 2P,0,, 8MoO, + 28H,0. 

Versucht man die Verbindung 3:1:5 durch Kochen der lhe- 
rechneten Mengen von Lithiumphosphat mit Molybd&ntrioxyd dar- 
zustellen, verwendet man also etwa 25 g Lithiumearbonat und 
77 g Molybdantrioxyd, so entsteht beim Eindampfen der Lésung, 
wie in mehreren iibereinstimmenden Versuchen ermittelt wurde, das 
Salz 5:2:8, und die Mutterlauge reichert sich an Molybdinsiiure 
an. — Das Salz bildet lange, diinne, weifse Nadeln, die in Wasser 
leicht léslich sind. Die unten angefiihrten Analysen riihren von 
Material verschiedener Darstellungen und Anschiisse her. Beim 
Erhitzen verliert das Salz 
bei Temp.: 109° 120° 145° 

14.5 °/, (16 Mol.) 16.05, (18 Mol.) 19.4 9/, (28 Mol.) Wasser 


Der Rest des Wassers entweicht erst bei dunkler Rotglut. 


I. 0.2150 g Subst. gaben 0.0531 g Li,SO,. — 0.3974 g Subst. gaben 
0.0810 g Mg,P,O0,. — 0.2990 g Subst. gaben 0.1646 g MoV,. — 0.2990 g Subst. 
gaben 0.0694 g H,O. 


Il. 0.2314 g Subst. gaben 0.0580 g Li,SO,. — 0.2013 g Subst. gaben 
0.1114 g MoO,. — 0.1465 g Subst. gaben 0.0312 g Mg,P,0,. 
Ill. 05955 g Subst. gaben 0.1219 g Mg,P,O,. — 0.5955 g Subst. gaben 
0.3292 g MoQ,. — 0.6846 g Subst. gaben 0.1807 g Li,SO,. 
IV. 0.7060 g Subst. gaben 0.1506 g Mg,P,0,. — 0.7060 g Subst. gaben 
0.3912 g MoQ,. 
Berechnet : Gefunden: 
5 Li,O 7.18 7.40 7.54 7.21 — 
2P,0, 13.58 13.05 13.64 13.05 13.60 
8 MoO, 55.12 55.05 55.34 55.28 55.41 
23 H,O 24.11 —  — _ — 
5 La,O, 2 POs, 8MoV,, 28H,O 99.99 98.71 


3Li,O, P,O,, 12 MoO, + 18H,0. 
Diese Verbindung entsteht beim Versetzen einer konzentrierten 


Lésung des Salzes 3:1:5 mit verdiinnter Salpeterséure. Sie bildet 
i6* 
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einen zitronengelben, mikrokrystallinischen Niederschlag, der bei 100° 
bereits alles Krystallwasser verliert. 





I. 0.1868 g Subst. gaben 0.0620 g Li,SO,. — 0.1022 g Subst. gaben 
0.0772 g MoO,. — 0.1228 g Subst. gaben 0.0112 g Mg,P,0,. 
ll. 0.1356 g Subst. gaben 0.0184g Li,SO, — 0.1356 g Subst. gaben 
0.1025 ¢ MoQ,. 0.1046 g Subst. gaben 0.0102 g Mg,P,0,. 
Ill. 0.2080 g Subst. gaben 0.0204 g Mg,P,O0,. — 0.1728 g Subst. gaben 
0.1806 ¢ MoQ,, 
, Berechnet: Gefunden: 
3 Li,O 3.94 4.20 4.07 — 
PO, 6.26 5.83 6.21 6.25 
12 MoO, 75.66 75.53 75.59 75.59 
ISH,O 14.44 14.44 (Diff. 14.28 (Diff. — 
} LizO, P,O,,12 MoO,, 18 H,O 100.00 100.00 100.00 


3 Li,’, P,O,, 18 MoO, + 27H,0. 

Entstand beim Abdampfen der Mutterlauge des vorigen in 
kleinen, orangefarbenen Krystallen, die scheinbar quadratisch und 
durch Pyramidenflichen abgestumpft sind. Diese wie die vorige 
Verbindung lésen sich in Wasser erheblich schwerer als die weifsen 
Phosphormolybdate, doch ist ihre Léslichkeit immerhin nicht ganz 
unbedeutend. — Das Salz verlor bei 100° 9.85°/,, d. h. 18 Mol. H,O; 
der Rest des Wassers entweicht erst bei erheblich héherem Er- 
hitzen, 


I. 0.2014 ¢ Subst. gaben 0.0212 g Li,SQ,. — 0.1874 g Subst. gaben 
0.0128 ¢ Mg,P.O,. — 0.1264 g Subst. gaben 0.0988 g MoQ,. 
Il. 0.1344 g¢ Subst. gaben 0.01388 g Li,SO,. — 0.2982 g Subst. gaben 
0.0208 ¢ Mg,P,O,. 0.2124 ¢ Subst. gaben 0.1662 g MoQ,. 
Berechnet: Gefunden: 
8 Li,O 2.72 3.15 3.07 
P.O, 4.82 4.36 4.35 
18 MoO, 78.34 78.16 78.24 
27H,O 14.63 14.33 (Diff.) 14.44 (Diff.) 
, Li,O, P,O,, 18 MoO,, 27 H,O 100.01 100.00 100.00 


Bern, Anorgan. Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1909. 
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Uber einige Phosphor- und Arsenmolybdate des Rubidiums 
und Cdsiums. 


Von 


Fritz Eparaim und Heinricn HERSCUPINKEL. 


A. Phosphormolybdate. 


I. Rubidiumsalze. 


Beim Fiillen sehr saurer Rubidium- und Cisiumsalzlésungen 
mit Phosphordekamolybdinsiure erhielt DEBRay' gelbe, schwer 
lésliche Niederschlage, die er nicht niaher untersuchte. Andere 
Angaben sind bisher tiber diese Kérperklasse nicht gemacht worden. 


7Rb,O, P,O,, 22 MoO, + 12H,0. 

Diese Verbindung entstand beim Versuch der Darstellung eines 
Salzes 3:1:5. In eine Lésung von einem Molekiil Rb,PO, wurden 
allmihlich 2'/, Molekiile Molybdantrioxyd eingetragen. Dies liste 
sich zuerst glatt, zum Schlufs nur sehr langsam, und noch ehe die 
letzten Anteile gelést waren, schied sich ein griinlicher Kérper aus, 
der noch mit weifsen und intensiv gelben Partikeln verunreinigt war. 
Unter Ersatz des verdampfenden Wassers wurde nun noch 1 Stunde 
gekocht, wobei die weifsen Teile véllig verschwanden und die Menge 
der gelben sich sehr reduzierte. Da diese sehr schwer waren, so 
gelang es mit leichter Miihe, sie von dem griinlichen Kérper durch 
Abschlimmen zu entfernen. Dieser bestand aus mikroskopischen 
Stibchen; er wurde abfiltriert und auf Ton getrocknet. Die griin- 
liche Farbe rihrt jedenfalls von einer sehr geringen Reduktion des 
eigentlich gelben Kérpers her. 


0.7150 g Subst. gaben 0.1926 g Rb,O. — 0.8300 g Subst. gaben 0.2225 g 
Rb,O. — 0.7614 g Subst. gaben 0.0232 g P,O,. — 0.8116 g Subst. gaben 0.0236 ¢ 
P,O,. — 0.7614 g Subst. gaben 0.4987 g MoO,. — 0.8116 g Subst. gaben 
0.5330 ¢ MoQ,. 

Berechnet: Gefunden: 
7 Rb,O 26.88 26.95 26.81 
P.O, 2.98 3.05 2.92 
22 MoO, 65 60 65.51 65.68 
12H,O 4.54 4.49 (Diff) 459 (Diff) 
7TRb,O, P,O,, 22 MoO,, 12H,O 100.00 100.00 100.00 


' Desray, Compt. rend. 66 (1868), 704. 
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Die Zusammensetzung dieses Kérpers erscheint wegen ihres 
Alkaligehaltes eigentiimlich. Wabrend namlich von Verbindungen, 
welche nur 18 Mol. Molybdinsdure auf 1 Mol. P,O, enthalten, solche 
bekannt sind, welche 6 Mol. Alkalioxyd enthalten, kennt man bei 
den gelben Verbindungen mit noch héherem Molybdingehalt nur eine 
einzige, welche auf 1 Mol. P,O, mehr als 3 Mol. Alkalioxyd enthalt, 
niimlich das von Depray erhaltene Salz 7 Ag,O, P,O,, 20Mo0O,, 24H,0. 
Diesem Salze wire das hier beschriebene einigermalsen vergleichbar. 
Ubrigens kénnte dafir auch die Formel 6Rb,O, P,O,, 20Mo0,, 11 H,O 
in Betracht gezogen werden, welche aber 25.8°/, Rb,O und 66.4°%/, 
MoU, verlangt. 


3Rb,O, P,O,, 20MoO, + 12H,0. 

Zu einer Lisung von 19.4g Rb,MoO, in 200 ccm Wasser wurde 
eine solche von 0.845g P,O, in 25ccm Wasser gesetzt und dann 
tropfenweise 50 ccm Salpeterséure 1.20 hinzugefiigt. Sofort bei Zu- 
satz der ersten Tropfen Salpetersiure entstand ein schwerer, gelber 
Niederschlag, welcher sich bei weiterem Zusatz der Salpetersiure 
vermehrte und sich bald zu Boden setzte. Er wurde abfiltriert, 
mit salpetersiiurehaltigem Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. 
Kr war von leuchtend gelber Farbe, ohne besondere Krystallform 
und enthielt die gesamte Molybdinsdure der Lésung, denn aus seiner 
Mutterlauge krystallisierte reines Rubidiumnitrat. 


0.6615 g Subst. gaben 0.0999 g Rb,O. — 0.6824 g Subst. gaben 0.0968 g 


Rb,O. — 0.7211 g Subst. gaben 0.0265 g P,O,. — 0.6824 g Subst. gaben 
0.0255 ¢ P,O,. — 0.7211 g Subst. gaben 0.5447 g MoO,. — 0.6824 g Subst. 
gaben 0.5162 g MoQ,. 
Berechnet: Gefunden: 
8 Rb,O 14.70 15.11 15.03 
P.O, 3.74 3.68 3.74 
20 MoO, 75 86 75.54 75.65 
i2H,O 5.70 5.67 (Diff) 5.58 (Diff.) 
8 KbgO, PU, 20 MoV,, 12 H,O 100.00 100.00 100.00 


6Rb,O, P,O,, 18 MoO, + 10H,0. 

Versetzt man in der Siedehitze das in Wasser suspendierte 
Salz 3Rb,O, P,O,, 20MoO, +12H,O mit Rubidiumcarbonatlésung, so 
entwickelt sich Kohlensiure und die gelbe Verbindung verliert ihre 
Farbe. Sobald soviel Rubidiumcarbonatlésung zugesetzt war, dalfs 
die gelbe Farbe véllig in Weils iiberging, wurde der Zusatz unter- 
brochen, das Salz abfiltriert, auf Ton abgeprefst uad getrocknet. 
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0.7502 g Subst. gaben 0.1985 g Rb,O. — 0.6180 g Subst. gaben 0.1708 ¢ 
Rb,O. — 0.7118 g Subst. gaben 0.0257 g P,O,. — 0.7872 g Subst. gaben 0.0282 g 
P,O,. — 0.7118 g Sbst. gaben 0.4546 g MoO,. — 0.7872 g Sbst. gaben 0.5046 g MoQ,. 


Berechnet: Gefunden: 
6 Rb,O 27.69 27.80 27.64 
P,O, 3.52 3.62 8.59 
18 MoO, 64.32 63.88 64.11 
10H,O 4.47 4.70 (Diff.) 4.46 (Dith.) 
6 Kb,O, P,O,, 18 MoO,, 10 H,O 100.00 100.00 100.00 


5 Rb, O, 2P,0,, 9MoO, +13H,O und 7 Rb,O, 3P,0,, 10 MoO, + 15 H,0. 

Kine Lésung von | Mol. Rubidiumcarbonat wurde mit '/, Mol. 
Phosphorsaure versetzt und darauf mit 1 Mol. Molybdintrioxyd so 
lange gekocht, bis dies bis auf geringe Anteile in Lésung gegangen 
war. Die Fliissigkeit farbte sich beim Kochen intensiv gelb und 
hatte nach einer Viertelstunde eine blaue Triibung ausgeschieden, 
die durch Filtrieren beseitigt wurde. Nunmehr wurde die Flissig- 
keit etwas eingedampft und einige Stunden stehen gelassen. [Is 
krystallisierte hierbei ein prichtiger Kérper aus, welcher die Form 
von Schneekrystallen besafs, sehr erheblichen Glanz und rein weifse 
Farbe zeigte. Die Gréfse der Krystalle betrug zuweilen fast 1 cm. 
Ihre Zusammensetzung entsprach der Formel 5: 2:9: 13. 

Phosphormolybdate dieser Zusammensetzung sind bisher noch 
nicht bekannt. RamMmELsBERG,! Gripss,? sowie FrreEDHErM * haben 
wiederholt Phosphormolybdate vom Typus 5:2:10 erhalten, doch 
wire der Analysenunterschied ein ziemlich erheblicher, und bei der 
ungewohnlich schénen Krystallisation der Verbindung mufs auch 
angenommen werden, dafs das analysierte Produkt rein war. An- 
dererseits sei darauf hingewiesen, dafs sich die Formel 5Rb,O, 
2P,0,;. 9MoO, zerlegen lafst in 3Rb,O, P,O,, 5 MoO, + 2Rb,0, P,O,, 
4MoQ,, zwei Typen, welche bereits bekannt sind. 


0.6110 g Subst. gaben 0.2052 g Rb,O. — 0.7050 g Subst. gaben 0.2376 g 
Rb,O. — 0.6546 g Subst. gaben 0.0680 g P,O,. — 0.6978g Subst. gaben 
0.0617 g P,O,. — 0.6546 g Subst. gaben 0.3007 g MoO,. — 0.6978 g Subst. 
gaben 0.3313 g MoOg. 

Berechnet: Gefunden: 
5 Rb,O 33.89 33.60 33.71 
2P,0, 10.34 10.41 10.28 
9MoQ, 47.23 47.62 47.49 
13H,O 8.53 8.37 (Diff.) 8.52 (Diff) 
5 Rb, O, 2 P,O,, 9 MoO,, 13 H,O 99.99 100.00 100.00 


* Monatsber. d. Berl. Akad. 1872, 575. 
* Amer. Chem. Journ. 3 (1883), 317. 
* Z. anorg. Chem. 4 (1893), 288. 
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Als die Mutterlauge der schénen Krystalle auf die Halfte ein- 
gedampft wurde, erschien nochmals derselbe Kérper, jedoch bereits 
mit Krystallen von anderer Form verunreinigt. Nach dem Filtrieren 


und weiteren Eindampfen erschien diese andere Form allein. Der 
Kérper besals die Zusammensetzung 7 Rb,O, 3P,0,, 10 MoO, + 15H,0. 


0.5535 g Subst. gaben 0.2182 g Rb,O. — 0.7420 g Subst. gaben 0.2879 g 
Rb,O. 0.6582 g Subst. gaben 0.2698 g MoO,. — 0.5810 g Subst. gaben 
0.2394 ¢ MoO,. — 0.6582 g Subst. gaben 0.0814 g P,O,. — 0.5810 g Subst. 
gaben 0.0711 g P,O,. 

Berechnet: Gefunden: 
7Rb,O 38.67 88.53 38.81 
8 P,O, 12.30 12.38 12.24 
10 MoO, 41.10 41.00 41.21 
15 MoO, 7.92 8.09 (Diff.) 7.74 Diff) 
7Rb,O, 3 P,O,, 10MoO,, 15 H,O 99.99 100.00 100.00 


II. Casiumsalze. 


Wegen des hohen Preises des Ausgangsmateriales wurde nur 
je ein Reprisentant der gelben und der weilsen Phosphormolybdate 
des Cisiums dargestellt. Diese geniigten indes, um zu zeigen, dals 
die Zusammensetzung der Cisiumsalze wieder eine andere ist, als 
die der unter gleichen Bedingungen entstehenden Rubidiumsalze. 


20s,0, P,O,, 14Mo0, + 3H,0. 


Die Darstellung geschah genau so wie die der Rubidiumver- 
bindung 3Rb,O, P,O,, 20MoO,+12H,O und der entstehende Kérper 
zeigte auch ein &hnliches Aussehen. Die Verbindung besafs aber 
relativ einen viel héheren Gehalt an P,O,; ihre Analyse fihrte zu 
der Formel 2Cs,0, P,O,, 14Mo00,+3H,O. Zum Vergleich sind in 
beifolgender Tabelle auch die Prozentzahlen fiir die viel wahrschein- 
lichere Formel 3Cs,O, P,O,, 21M00,+4H,O angegeben, doch ist die 
Differenz eine sehr betriichtliche. Das Salz erscheint unter dem 
Mikroskop kleinkrystallinisch. Es ist sehr schwer ldéslich, seine 


Mutterlauge ist frei von Molybdin und gibt beim Eindampfen reines 
Casiumnitrat. 


0.4820 g Subst. gaben 0.0992 g Cs,0. — 0.5190 g Subst. gaben 0 1059 g 
Cs,0. v.5014 g Subst. gaben 0.0259 g P,O,. — 0.6034 g Subst. gaben 0.0319 g 
P.O,. — 0.5014 g Subst. gaben 0.3610 g MoO,. — 0.60384 g Subst. gaben 


0.4358 g MoQ,. 
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Ber. fiir 3Cs,0O, Ber. fiir 2Cs,0, Gefunden: 
P,O,,21Mo00,+4H,O P,O,, 14Mo0,+3H,0 
Us,0 20.70 20.26 20.59 20.41 
P,O, 3.48 5.12 ) 5.18 5.30 
MoO, 74.26 72.67 72.00 72.24 
H.O 1.56 1.95 2.23 (Diff.) 2.05 (Diff) 
2 100.00 100.00 100.00 100.00 


3Cs,O, P,O,, 6MoO, + 8H,0. 

i Es wurde verfabren wie zur Darstellung der Rubidiumverbin- 
; dung 5:2:9. Nach dem Auflésen der Molybdiinsiure fiel beim Er- 
hitzen eine geringe Menge eines weifsen, krystallinischen Nieder- 
schlages aus, die abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde ziemlich stark 
eingedampft, worauf beim Erkalten kleine Krystalle erhalten wurden, 
die unter dem Mikroskop Ahnlichkeit mit Ammoniumparamolybdat- 
krystallen zeigten, jedoch haufig zu Stibchen in die Linge gezogen 





waren. 
0.6718 g Subst. gaben 0.2855 g Cs,0. — 0.6448 g Subst. gaben 0.2756 ¢ 
iq Cs,0. — 0.5385 g Subst. gaben 0.0381 g P,O,. — 0.5562 g Subst. gaben 0.0406 g 
4 P,O;. — 0.5385 g Subst. gaben 0.2310 g MoO,. — 0.5562g Subst. gaben 
0.2370 g MoQ,. 
Berechnet: Gefunden: 
8 Cs,0 42.63 42.51 42.75 
P.O, 7.19 7.08 7.30 
6 MoO, 42.76 42.30 42.62 
| 8 H,O 7.42 7.51 (Diff) 7.33 (Diff) 
3 3Cs,0, P,O,,6Mo0,,8H,O —-100.00 100.00 100.00 





B. Arsenmolybdate. 


Pouran! teilt mit, dafs Lésungen der Arsenmolybdansiuren 
As,O,, 6MoO,, 14H,O und As,O,, 18MoO,, 38H,O mit Rubidium- 
und Ciisiumnitrat unlésliche Niederschlige geben. Die Zusammen- 
setzung dieser Niederschlige hat er nicht festgestellt. 


I. Rubidiumarsenmolybdate. 


Rb,O, As,O,, 6 MoO,,. 
In eine sehr konzentrierte Lésung der Puranuschen Siéure 
As,O,, 6MoO,, 14H,O, welche nach dessen Angaben dargestellt war 
und bei der Analyse die richtige Zusammensetzung zeigte, wurde 





' Dissertation Berlin 1888. 
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eine ebenfalls konzentrierte Lésung von Rubidiumnitrat eingetropft. 
sereits die ersten ‘Tropfen verursachen einen weifsen, flockigen 
Niederschlag, welcher jedoch zunichst noch in Lésung geht. Bei 
fortgesetztem Zufiigen des Rubidiumnitrats wurde die milchweilse 
Fillung schhiefslich bleibend und setzte sich leicht ab, obwohl ein 
Teil durchs Filter lief. Der Zusatz des Rubidiumnitrats ist ibrigens 
zu unterbrechen, bevor die freie Arsenmolybdinsdure ganz verbraucht 
ist, da sonst zum Schlufs ein Gemisch von Nadeln und Blattchen 
ausfallt. Der Niederschlag ist mikrokrystallinisch, zuweilen zeigt 
er die Form kleiner Niadelchen. Er lafst sich auf Ton gut ab- 
pressen. 


0.7642 g¢ Subst. gaben 0.1111 g Rb,O. — 0.6684 g Subst. gaben 0.0981 g 
Kb,O. — 0.7818 g Subst. gaben 0.1415 g As,O,. — 0.7184 g Subst. gaben 0.1287 g 
As,O,. 0.7818 g Subst. gaben 0.5225 ¢ MoO,. — 0.7184 g Subst. gaben 
0.4816 ¢ MoQ,, 

Berechnet: Gefunden: 
Rb, O 14.70 14.54 14.80 
As,O, 18.16 18.10 17.92 
6 MoO, 67.14 66.84 67.04 
Rb,O, As,O,, 6 MoO, 100.00 99.48 99.76 


4htb,O, As,O,, 18 MoO, + 40H,0. 

Zur Darstellung eines Salzes vom Typus 1:18 sollte die von 
Purauw beschriebene Saure As,O., 18MoO,, 38H,O verwandt wer- 
den. Die Gewinnung dieser Siure nach der Vorschrift Puranis 
gelang jedoch nicht. Zwar wurde eine kleine Menge roter Krystalle 
erhalten, welche wohl die gewiinschte Verbindung reprisentiert, die 
Ausbeute war aber sehr schlecht, und bei dem notwendigen Um- 
krystallisieren trat offenbar eine Verinderung der roten Krystalle 
ein. Man erhielt statt derselben auch bier gelbe Krystalle, welche, 
der Analyse unterworfen, die Formel As,O,, 15 MoO,, 12 H,O be- 
salsen. 


0.9212 g Subst. gaben 0.0798 g As,O,. — 0.8451 g Subst. gaben 0.0741 g 


As,O,,. 0.9212 g Subst. gaben 0.7633 ¢ MoO,. — 0.8451 g Subst. gaben 
0.6976 ¢ MoQ,. 
Berechnet: Gefunden: 
AsO, 8.83 8.61 8.78 
15 MoO, $2.85 $2.86 82.52 
12H,O 8.29 8.58 (Diff.) 8.70 (Diff.) 
Aas,O,, 15 MoO,, 12 H,O 100.00 100.00 100.00 


Bei der grofsen Mannigfaltigkeit der Arsenmolybdianverbin- 
dungen ist es nicht undenkbar, dafs eine solche Verbindung ein 
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einheitliches Individuum vorstellt. Die fiufsere Form der Krystalle 
sprach nicht dagegen. (Die Eigenschaften waren bis auf die gelbe 
Farbe denjenigen der Saiure As,O,, 18MoO, analog). Somit konnte 
versucht werden, diese vielleicht neue Siiure zur Darstellung von 
Salzen zu benutzen. Es zeigte sich aber, dafs beim Zusatz von 
Rubidiumnitrat zu der Lésung der Siiure zwei verschiedene Kérper 
ausfielen, welche weder durch fraktionierte Fallung, noch durch Um- 
krystallisieren, noch auf andere Weise voneinander getrennt wer- 
den konnten. Es war dies um so bedauerlicher, als der Nieder- 
schlag recht schén krystallisiert war. Er bestand der Hauptmenge 
nach aus gelben, schon mit blofsem Auge erkennbaren Siiulen und 
in untergeordneter, aber nicht unwesentlicher Menge aus heller ge- 
firbten, rhombischen Bliittchen. Versuchte man den Niederschlag 
umzukrystallisieren, so veriinderte er sich bereits auf dem Wasser- 
bade, indem er sich in ein amorphes, weifses Salz verwandelte. Aber 
auch dieses weifse Salz konnte nicht rein erbalten werden, sondern 
es hielt immer gewisse Mengen eines gelben Krystallbestandteils 
zuriick, welcher selbst durch sehr langes Erwirmen nicht veriindert 
wurde. Dennoch gelang es nach einer ganz abweichenden Methode 
die gewiinschte Verbindung, welche neben Rubidiumoxyd 1 Mol. 
Arsenpentoxyd und 18 Mol. Molybdinsiure enthielt, zu erhalten. 
Der eingeschlagene Weg war der, dafs eine angesiuerte Lésung, 
welche Rubidium und Molybdin enthielt, mit Arsensiure versetzt 
wurde. 

Zur Darstellung des Kérpers setzt man eine Lésung von 10.94 ¢ 
Rubidiumoxyd mit 8.46g Molybdantrioxyd um (Bildung von Rubi- 
diummonomolybdat), figt dann 6—7 ccm HNQ,, D. 1.20, und schliels- 
lich 3.388 g¢ (7/, Mol.) As,O, hinzu. Die ganze Operation ist bei zirka 
90° vorzunehmen; wendet man mehr Salpetersiiure an, so entstelt 
ein weifser Niederschlag von saurem Rubidiummolybdat, welcher sich 
allerdings, besonders bei héherer Temperatur, in gelbes Rubidium- 
arsenmolydat umwandelt. Jedoch erfolgt zuweilen diese Umwand- 
lung schwierig. Besonders zu vermeiden ist aber ein Uberschuls 
von Arsensiure, welcher ganz andere Produkte erzeugt. Statt des 
normalen Molybdats kann natiirlich auch Paramolybdat angewandt 
werden, welches, wie ein Reagenzglasversuch zeigte, bei tropfen- 
weisem Zusatz von Salpetersiure und dann von Arsensiéure in gelin- 
der Wiirme gleichfalls gelbes Rubidiumarsenmolybdat lieferte. 


Versuche, zu einer Rubidiummonomolybdatlésung zuerst Arsensiurelésung 
zuzusetzen und den so entstehenden weifsen Niederschlag durch Erhitzen mit 
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Salpetersiiure in gelbes Rubidiumarsenmolybdat zu verwandeln, verliefen weniger 
befriedigend und sollen daher nicht niher beschrieben werden, obgleich man 
vielleicht auch so den gewiinschten Kérper erhalten kann. 


Nach obiger Methode dargestellt, erhilt man das gelbe Rubi- 
diumarsenmolybdat als schweren Niederschlag, welcher sich rasch zu 
Soden setzt. Er kann leicht abfiltriert und mit salpetersiurehaltigem 
Wasser ausgewaschen werden. Eine deutliche Krystallform liefs sich 
unter dem Mikroskop nicht erkennen. 


0.7295 g¢ Subst. gaben 0.1254 g Rb,O. — 0.6814 g Subst. gaben 0.1186 g 
Rb, O. 0.6562 g Subst. gaben 0.0355 g As,O,. — 0.6230 g Subst. gaben 
0.0328 g As,O,. — 0.6562 g¢ Subst. gaben 0.4006 g MoO,. — 0.6230 g Subst. 
gaben 0 3781 ¢g MoQ,. 
Rerechnet: Gefunden: 
4Rb,O 17.36 17.20 17.42 
As,O, 5.35 5.42 5.28 
18 MoO, 60.47 61.06 60.70 
40H,O 16.80 16.32 (Diff.) 16.60 (Diff.) 
4Kb,O, P,O,, 18 MoO,, 40H,O 99.99 100.00 100.00 


Der Koérper zeichnet sich durch seinen hohen Alkaligehalt aus, 
da die sonst bekannten Salze der Siiure As,O,, 18 MoO, meist nur 
3 Mol. R,O enthalten. Nur das Silber- und das Thalliumsalz be- 
sitzen die Zusammensetzung 6:1:18; aufserdem kennt man noch 
Verbindungen einer Reihe 5:1:16, so dafs die Zusammensetzung 
nicht von vornherein als unwahrscheinlich bezeichnet werden kann. 
Dafs das Verhiltnis As,O,:MoQO, gerade 1:18 betrigt, spricht da- 
fir, dafs der Koérper einheitlich ist, weil ja dieses Verhaltnis bei 
den Arsenmolybdaten ein besonders bevorzugtes ist. 

Aus der Mutterlauge konnte bei weiterem Eindampfen, wie bei 
den Phosphormolybdaten, gelbes Salz héchstens in Spuren erhalten 
werden. Bei starkem Eindampfen krystallisierte dann Rubidium- 
nitrat aus, 


3Rb,O, 3As,0,, 5MoO, + 9H,0. 

War zur Darstellung der vorigen Verbindung mit einer unzu- 
reichenden Menge von Arsensiure gearbeitet worden, so wurde nun- 
mehr die Kinwirkung eines grofsen Uberschusses von Arsensiure 
auf eine unzureichende Menge Rubidiummonomolybdat untersucht. Zu 
diesem Zwecke wurde zu einer heifsen ca. 12°/,igen Arsensiure- 
lésung eine gleichfalls heifse konzentrierte Lésung von Rubidium- 
monomolybdat zugefiigt, so dafs die Arsensiiure noch in grofsem 
Uberschufs vorhanden war. Beim Eintropfen der Rubidiummono- 
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molybdatlésung entstand sogleich ein weifser Niederschlag, welcher 
sich zunichst von selbst wieder aufléste. Das Eintropfen wurde 
dann so lange fortgesetzt, bis der entstandene Niederschlag nur 
noch durch starkes Erhitzen in Lésung zu bringen war und dann 
der weitere Zusatz unterbrochen. 

Beim Abkiihlen zeigte sich wiederum ein Niederschlag, welcher 
abfiltriert wurde. Derselbe war nicht rein, besonders mit freier 
Arsensiure stark verunreinigt und wurde verworfen. Die Fliissig- 
keit blieb dann in kaltem Wasser ca. 1 Stunde stehen, wobei sich 
noch eine Tribung absetzte, welche sich nicht leicht filtrieren liels. 
Nachdem dieselbe nach Méglichkeit beseitigt war, wurde die Mutter- 
lauge soweit eingedampft, dafs ein herausgenommener Tropfen beim 
Erkalten Krystalle abschied und darauf recht langsam abgekiiblt. 
So schieden sich nach einigen Stunden eine betriichtliche Menge 
schén ausgebildeter, durchsichtiger, farbloser Krystalle aus, welche 
aus in die Lange gezogenen Tafeln von rhombischem Habitus be- 
stinden. Dieselben lésten sich leicht in Wasser. Sie wurden ab- 
gesaugt, zwischen Papier abgeprefst und an der Luft getrocknet. 
Ihre Zusammensetzung war: 3Rb,O, 3As,0., 5MoO, +9H,0. 


0.8004 g Subst. gaben 0.2037 g Rb,O. — 0.7856 g Subst. gaben 0.2018 g 
Rb,O. — 0.6740 g Subst. gaben 0.2212 ¢ As,O,. — 0.6312 g Subst. gaben 
0.2055 g As,O;. — 0.6740 g Subst. gaben 0.2294 g MoO,. — 0.6312 g Subst. 
gaben 0.2161 g MoQg. 

Berechnet: Gefunden: 
3 Rb,O 25.85 25.46 25.70 
3 As,O, 32.54 82.82 32.56 
5 MoO, 33.96 34.04 $4.24 
9H,O 7.65 7.68 (Diff.) 7.50 (Dilf.) 
3 Rb, O, 3 AsO,, 5 MoO,, 9 H,O 100.00 100.00 100.00 


Der K6érper enthilt also noch mehr Arsensiéure als die bisher 
bekannten Arsenmolybdate mit dem héchsten Arsengehalt,! welchen 
die Zusammensetzung Rb,O, As,O,, 2MoO, zukommt. Da bei einem 
ihnlichen Versuch mit einem Cisiumsalz eine Verbindung Cs,\), 
2 As,O, isoliert wurde, so ist man vielleicht berechtigt, dieses schon 
krystallisierte Salz 3Rb,0, 3As,0,, 5MoO, aufzufassen als 2Rb,(, 
As,O;, 5MoO, + Rb,O, As,O,, denn Arsenmolybdate vom Typus 
2R,O, As,O,, 5MoO, wurden bereits von FRiepHEIM und Macu * 
beschrieben. 


' Gmuevin-Friepuem, Handbuch, Bd. III, Abt. 2, 8. 600. 
* Z. anorg. Chem. 2 (i892), 314. 
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lI. Casiumarsenmolybdat. 


4Cs,O, As,O,, 26MoO, + 15H,0O. 

Die Darstellung dieses Kérpers erfolgte genau wie diejenige des 
gelben Rubidiumarsenmolybdats, mit dem Unterschied, dafs etwas 
mehr HNO,, nimlich 8 ccm angewandt wurden. Seine Eigenschaften 
entsprachen der Rubidiumverbindung vollstindig. Auf den Mebr- 
verbrauch an HNO, ist vielleicht der héhere Gehalt der Molybdin- 


siure zuriickzufiihren, welcher den aller bis dahin bekannten Arsen- 
molybdate iibersteigt. 


0.6208 g Subst. gaben 0.1304 g Cs,O. — 0.7265 g Subst. gaben 0.1537 ¢g 
Cs,0. 0.6088 g Subst. gaben 0.0266 g As,O,. — 0.5248 g Subst. gaben 
0.0241 ¢ As,Og. 0.6088 g Subst. gaben 0.4227 g MoO,. — 0.5248 g Subst. 
guben 0.3634 ¢ MoQ,. 

Berechnet: Gefunden: 
4Cs,0 20.94 21.02 21.16 
As,O, 4.29 4.38 4.60 
26 MoO, 69.74 69.44 69.26 
ISH,O 5.03 5.16 (Diff.) 4.98 (Diff.) 
4Us,0, As,O,, 26 MoO,, 1SH,O = 100.00 100.00 100 0U 


Versuche zur Darstellung eines weifsen Cisiummolybdats. 
Casiumarsenat, Cs,O, 2As,0, + 5H,0. 


Die Darstellung eines weifsen Ciasiumarsenmolybdats wurde 
nicht wie die der Rubidiumverbindungen vorgenommen, da auf diese 
Weise der anfanglich gebildete weifse Niederschlag zu grofs war 
und die Hauptmenge der Molybdinsiéure ausgetillt wurde. Als eine 
nur in der Kialte gesittigte Arsensiurelésung benutzt wurde, ergab 
sich derselbe Ubelstand. Um zu erforschen, was in der Mutterlauge 
zuriickblieb, mufste nun doch eine heifse Arsensiiurelésung verwen- 
det werden. An Stelle eines Casiumarsenmolybdats wurde infolge- 
dessen nur ein Ciisiumarsenat erhalten. 

Ciisiumarsenate sind bisher in der Literatur noch nicht be- 
schrieben. Das hier erhaltene Salz verdient noch besonderes Inter- 
esse durch seinen stark sauren Charakter. Ein analoges Metall- 
arsenat ist bisher nicht dargestellt worden. Die Verbindung liafst 
sich auffassen als CsH,AsO,, H,AsO,. Sie findet dann eine gewisse 


Analogie in den sauren Phosphaten RH,PO,, H,PO, von StaupeEn- 
MAIER, ! 


' Z anorg. Chem. 56 (1894), 390. 
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Das Salz krystallisierte nach dem Eindampfen der von dem 
anfanglichen weifsen Niederschlag abfiltrierten Flissigkeit sehr schin. 
Es bildete Tafeln, die Abstumpfungen an den Ecken, zuweilen auch 
an den Kanten zeigten und hiauftig siulenférmig verlingert waren. 
Diese Abstumpfung tritt hiufig an einer Ecke besonders stark auf 
und verlauft nicht an allen vier Ecken in gleichem Winkel. Der Ha- 
bitus der Krystalle ist monoklin, die Kanten sind sehr scharf, die 
Ecken weniger scharf ausgebildet. Selten sieht man Durchwachsungs- 
zwillinge der saulenférmig ausgebildeten Krystalle, deren Winkel 
schatzungsweise 60° betriagt, iiberwiegend sind jedoch die Individuen 
einzeln ausgebildet. 


0.4892 g Subst. gaben 0.1633 g Cs,0. — 0.5244 g Subst. gaben 0.1765 ¢g 
Cs,0. — 0.5163 g Subst. gaben 0.2884 ¢ As,O,. — 0.5622 g Subst. gaben 
0.3123 g As,O, 

Berechnet: Gefunden : 
Cs,0 33.81 83.40 33.66 
2 AsO, 55.36 55.86 55.56 
5H,O 10.83 10.74 (Diff.) 10.78 (Diff) 
CsH,AsQ,, H,AsO, 100.00 100.00 100.00 


Bern, Anorgan. Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1909. 
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Darstellung und Untersuchung regulinischen Zirkoniums. 


Von 
Lupwic Weiss und Evagen NEUMANN. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Zirkoniummetall wurde von Brerze.ius! im Jahre 1824 zum 
ersten Male dargestellt und eingehend untersucht. Er erhielt es 
durch Reduktion von Kaliumzirkonfluorid mit Kalium dadurch, dalfs 
er diese Substanzen in eisernen Réhren von '/, Zoll Hohe, die an 
einem Ende verschlossen und an dem anderen Ende 
lyeckel versehen waren, erhitzte. 


mit einem 
Das auf diese Weise gewonnene 
Metall stellte ein amorphes schwarzes Pulver dar und soll ein Nicht- 
leiter der Elektrizitét sein. Amorphes Zirkonium mit allen den 
von BerzeLius angegebenen Eigenschaften erzielte Troosr,? als er 
Chlorzirkoniumdampf tiber metallisches Natrium leitete, das sich in 
einer auf Rotglut erhitzten Porzellanréhre befand. Zu denselben 
irgebnissen gelangte er, als er das Kaliumzirkonfluorid mit Natrium 
oder mit Natrium und Zink in einem Tiegel:erhitzte. An Stelle 
des Natriums wandte Troost mit Vorteil noch das Magnesium zur 
Darstellung amorphen Zirkoniums an. 

‘Troost® war es auch, dem zum erstenmal die Darstellung des 
krystallisierten Zirkoniums gelang. Er erhielt es durch Erhitzen 
von Kalumzirkontluorid (1 Teil) mit Aluminium (1.5 Teilen) in einem 
aus Guskohle gefertigten Tiegel auf Kisenschmelztemperatur. 

Uber graphitartiges Zirkonium berichtet er, dafs dasselbe nur 
unter ganz besonderen Bedingungen zu entstehen scheint; in Form 
kleiner, sehr leichter stahlgrauer Schuppen erhielt er es, als er 
.4irkonerde-Natron* mittels Eisen bei Kupferschmelzhitze zersetzte. 

Das Zirkonoxyd wird durch Alkalimetalle nicht reduziert. 
PurpseN* fand dagegen, dafs Magnesiummetall in der Glihhitze und 
in einer Wasserstoffatmosphiire die Zirkonerde reduziert, und zwar 


' Pogg. Ann. d. Phys. u. Chem. 1825, 117. 
> Compt. rend. 61, 109; A. 136, 349. 


* Jahresher. 1865, 182. 
‘ 


Compt. rend. 61, 745. 
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erhielt er ein samtschwarzes Metall, nachdem es von dem ent- 
standenen Magnesiumoxyd durch Salzsiure befreit worden war. Bei 
Wiederholung dieser Versuche fand Cr. Winkuer,! dals_ hierbei 
nicht reines Metall entsteht, sondern dafs sich in betrichtlichen 
Mengen Zirkoniumwasserstoff bildet. Bei Anwendung ungeniigender 
Mengen des Reduktionsmittels gelangte dieser Autor zum Zirkon- 
monoxyd, welches als tiefschwarzes beim Erhitzen zu Zirkondioxyd 
verbrennendes Pulver erhalten wurde. 

Die Gewinnung regulinischen Zirkonmetalles gelingt also auf 
diese Weise nicht. Geschmolzenes, jedoch stark kohlenstoffhaltiges 
Metall erhielt Morssan? im Jahre 1893 durch Reduktion des Zirkon- 
oxyds mit Kohle im elektrischen Ofen durch die Einwirkung eines 
Stromes von 360 Amp. und 70 Volt. Die grofse Hirte des Pro- 
duktes — es ritzte Rubin — und sein grolser Kohlenstoffgehalt 
(4.22—5.10°/, Kohlenstofi) beweisen jedoch, dals das Zirkonium von 
Morssan wohl kaum noch als Metall angesprochen werden darf. Die 
gleichzeitig von Troost*® wieder aufgenommenen Versuche zur Her- 
stellung von Zirkonmetall nach einem dem Morssanschen ihniichen 
Verfahren ergaben selbst bei Anwendung von iiberschiissigem Zirkon- 
oxyd und beim Glithen des Produktes im Kohlensiiurestrom bei 
35 Amp. und 70 Volt nur ein Carbid mit 22—2%°/, Kohlenstoff, 

Mit der Darstellung von amorphem Zirkonium befalsten sich 
spaiterhin Dennis und Spencer* gelegentlich des Versuches zur Dar- 
stellung von Zirkoniumtetrajodid, in dem sie tiber metallisches Zirkon 
Joddimpfe leiten wollten. Zur Gewinnung von Metall wandten sie 
das Verfahren von Brerzetius an, mit dem Unterschiede, dalfs sie 
an Stelle des Kaliums das billigere Natrium anwandten. ILhr Produkt 
war jedoch stark durch Zirkonmonoxyd verunreinigt, welches man 
angeblich durch Salzsiiure entfernte; so erhielten sie ein Zirkon- 
metall, das nur geringe Mengen von Natrium enthielt. 

In jiingster Zeit hat EK. Wepexinp® austiihrliche Versuche zur 
Darstellung von metallischem Zirkon angestellt; zunichst versuchte 
er die Gewinnung des Metalls nach einer dem Verfahren von Morssan 
aihnlichen Methode, so zwar, dafs er an Stelle des Kohlenstofis 
Silicium oder Ber als Reduktionsmittel benutzte. Aus einem Gemisch 





' Ber. 23, 2664. 
Compt. rend. 116, 1222; Chem. Centrbl. 93 11, 191. 
74, @ 
* Chem. Centrbl. 96 II, 651. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1909, 725. 
Z. anorg. Chem. Bd. 65. 17 
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von 5 g Zirkonerde mit 1.1 g Bor im Kohleschifichen im elektrischen 
Ofen bei Anwendung eines Stromes von 650 Amp. und 120 Volt 
entstand eine dunkle, porése, scheinbar nicht vollstandig durch- 
geschmolzene Masse. Bei langerem Erhitzen des Zirkondioxyd- 
Borgemisches mit Hilfe eines Stromes von 800 Amp. bildete sich 
eine grauschwarze metallisch aussehende Schmelze. Das Produkt 
enthielt neben 30°), Kohle ca. 58°/, Zirkon und erwies sich als 
ein Zirkoniumecarbid. Mit itiberschiissigem Silicium entstand bei 
Anwendung eines Stromes von T0Q0—800 Amp. eine metallisch gliin- 
zende Schmelze, die bei liangerem Erhitzen im elektrischen Ofen in 
dunklen charakteristischen Krystallen sublimierte und _ jedenfalls 
Zirkoniumsilicid war. 

Sogenanntes ,,krystallisiertes Zirkonium“ (ZrAl,) erhielt WEpE- 
' beim Erhitzen fein pulverisierten Kaliumzirkonfluorids mit 
einem Uberschusse von gekérntem Aluminium im elektrischen Ofen 
5—6 Minuten bei 90—100 Amp. und 30—35 Volt). Beim Lésen 
des Aluminiums blieb glanzendes blattrig krystallisiertes ZrAl, zuriick, 
durch Schmelzen dieses Produktes im elektrischen Strom zwischen 


KIND 


Platinelektroden konnte man dasselbe in Zr,Al, umwandeln. 

Aluminium ist also infolge seiner Neigung, sich mit dem Zir- 
konium zu vereinigen, zur Darstellung des letzteren aus Kalium- 
zirkontluorid nicht ohne weiteres geeignet. Magnesium scheint eine 
soleche Verbindungsfihigkeit mit Zirkonium nicht zu besitzen, denn 
als dieses in Form kurzer, dinner Stébchen mit dem Doppelsalz 
vermischt, im elektrischen Ofen wahrend 5—6 Minuten mit Strémen 
von 90—100 Amp. erhitzt wurde, fand sich im Tiegel eine zum ‘feil 
kompakte Masse, aus welcher das iiberschiissige Magnesium mit 
Salzsiiure ausgezogen werden konnte. Sie erwies sich als fast ebenso 
bestiindig wie das Aluminiumzirkonid, hatte aber ein ganz anderes 
Aussehen. Das so gewonnene Zirkonium enthielt 94.12°/, Metall. 

Schliefslich sei noch erwihnt, dafs E. WrprKkinp zahlreiche 
Versuche anstellte, um das Element durch Schmelzelektrolyse des 
Kaliumzirkontluorids darzustellen. Das an der Kathode ausgeschie- 
dene Metall war aber nie krystallisiert, sondern amorph und mit 
den Zersetzungsprodukten des Doppelsalzes verunreinigt. Es konnte 
davon nicht véllig befreit werden und wurde als ein dunkelgraues 
ziemlich leicht oxydables Pulver erhalten. 

Dieses Verfahren kommt iibrigens im Prinzip auf das Brr- 


' Z. f. klektrochem, 19 (1904), 331. 
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zeLiussche Verfahren zur Darstellung von amorphem Zirkonium 
durch Einwirkung von Kalium auf Kaliumzirkonfluorid hinaus, denn 
das zunaichst abgeschiedene Kalium zersetzt im Augenblicke seiner 
Abscheidung das noch vorhandene Fluorid. Ferner’ versuchte 
Kk. WepEkinD' die Reduktion der Zirkonerde durch Aluminium nach 
dem Goupscumiptschen Verfahren, jedoch erreichte er keine vdllige 
Reduktion, da sich die Reaktion im allgemeinen nur schwierig fort- 
ptlanzt. Das Reaktionsprodukt bestand aus einem krystallinischen 
Pulver, nachdem zuvor das iiberschiissige Aluminium durch Be- 
handlung mit verdiinnten Siuren entfernt worden war. Das krystalli- 
sierte Pulver enthielt noch Tonerde, die jedoch ohne gleichzeitige 
Zersetzung des behandelten Metalls nicht entfernt werden konnte. 
WEDEKIND griff deshalb auf das alte Reduktionsverfahren mit Mag- 
nesium zuriick. 

Aber auch dieses erwies sich als voéllig unbrauchbar. Das 
Reaktionsprodukt stellte ein braunschwarzes nach Ammoniak riechen- 
des Pulver dar. Offenbar hatte sich Magnesiumnitrid gebildet, da 
die Reaktion ohne Ausschluls von Luft ausgefiihrt worden war. Bei 
der Reinigung ging ein ‘Teil des Produktes in einem bestimmten 
Zeitpunkt des Auswaschens kolloidal als blaue Lésung durchs Filter. 
Diese Erscheinung hérte bald auf, setzte aber bei Behandlung mit 
Salzsiure wieder ein. Es war sehr schwierig, eine Austlockung der 
kolloidalen Lésung zu bewirken; endlich fand WEepEKIND im Wasser- 
stofisuperoxyd ein brauchbares Fillungsmittel, aber der Nieder- 
schlag war schwer auszuwaschen und das Produkt war nichts weniger 
als rein. 

Aus all dem geht hervor, dafs es bis jetzt noch nicht gelungen 
war, reines Zirkoniummetall in geschmolzenem Zustande herzustellen. 
Die Griinde hierfiir sind in Kiirze zusammengefa(st, folgende: 

Die schwere Reduzierbarkeit der Zirkonverbindungen und die 
starke Oxydationsfihigkeit des pulverférmigen Metalls erschweren 
die Abscheidung desselben in sauerstofffreiem Zustande ganz aulser- 
ordentlich. Hierzu kommt noch der Umstand, dafs der Schmelz- 
punkt des Metalls sehr hoch liegt. Will man daher dieses Metall 
in reinem und in geschmolzenem Zustande gewinnen, so muls 
man darauf bedacht sein, mit mdédglichst hohen Temperaturen zu 
arbeiten, wobei zugleich Sauerstoff giinzlich auszuschlielsen ist’ Man 
konnte natiirlich den einfachsten Weg einschlagen dadurch, dals 
man zunichst ein weniger reines, nicht geschmolzenes Metall nach 


' Chem. Ztg. 1907, 655. 
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einem der bekannten Verfahren herstellte, und unter geeigneten 
Bedingungen die Schmelztemperatur des Metalls zu erreichen suchte 
in der Erwartung, dafs dabei die verunreinigenden Bestandteile eine 
Vertliichtigung erfahren wiirden. Dieser Weg hat sich bei den in 
nachtolgendem zu beschreibenden Versuchen als gangbar erwiesen. 

Zur Herstellung des pulverférmigen und noch unreinen Zirkons 
konnte das Verfahren von BrrzeLius angewandt werden, welches, 
wie oben erwiéhnt, auf éiner Reduktion des Kaliumzirkonfluorids 
mit Kalium beruht. Allerdings mufste es in verschiedenen Punkten 
abgeindert werden, bis man mit diesem Verfahren wirklich brauch- 
bare Resultate erzielte. Fernerhin versprach die Einwirkung von 
Aluminium auf Kaliumzirkonfluorid insofern ein brauchbares Resultat, 
als man erwarten konnte, dafs die nach diesem Verfahren zu ge- 
winnende krystallisierte Zirkoniumverbindung bei sehr hohen Tem- 
peraturen das Aluminium in dampfahnlichem Zustande abgeben 
wiirde, wobei gleichzeitig ein Schmelzen des zuriickbleibenden 
schwerer fliichtigen Zirkoniums zu erwarten war. Dieses Verfahren 
erwies sich indessen nicht als durchaus einwandfrei, da es nicht 
gelang, das Aluminium vollstindig wegzudestillieren. Als Mittel zur 
Krhitzung konnte bei den zu erwartenden hohen ‘'emperaturen nur 
der elektrische Strom in Frage kommen und zur Abhaltung des 
Sauerstofis mufste man entweder das Vakuum oder Wasserstoff oder 
am besten eine Atmosphire von stark verdiinntem Wasserstoff an- 
wenden. Der Wasserstoff bietet aufserdem den Vorteil, dafs er die 
Klektrizitiét sehr gut leitet, so dafs man mit niedrigen Spannungen 
auskommen kann. 

Apparate zur Ausfiihrung von Schmelzversuchen unter stark 
vermindertem Drucke bei Anwesenheit von Wasserstoff wurden 
von WERNER VON Boiron! bei der Firma Siemens & Halske kon- 
struiert, und zwar zum Zweck der Darstellung von geschmolzenem 
‘Tantal, Niob und Vanadin. 

W. von Bowron stellte das Tantal in solchen Apparaten aus 
Tantaltetroxyd her, welches unter Dissoziation in Metall und Sauer- 
stoff angeblich zersetzt werden soll. 

Kine genauere Beschreibung seiner Apparatur gibt W. von Botton 
indessen nicht. Der eine von uns hat es daher unternommen, solche 
Ofen selbst zu konstruieren. Abbildungen derselben finden sich in 
dieser Abhandlung weiter unten. Die Beschreibung dieser Apparate 
wollen wir an einer spateren Stelle geben. 


' Z. f. klektrochem. 11, 45—51. 
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Ausgangsmaterialien. 


1. Kaliumzirkonfluorid. 


Zur Darstellung des Kaliumzirkontluorids verwandten wir aus- 
schliefslich brasilianische Zirkonerde (ZrO, :88.09°/,, SiO, :7.39°/,, 
TiO, :0.749/,, Fe,O, :3.78°/,). 

Nach Marienac! wird das gepulverte Mineral vor dem Schmelzen 
mit Kaliumbifluorid KHF, mit Salzsiure behandelt, um event. vom 
Mérser anhaftendes Eisen wegzulésen. Dies ist aber nicht ndtig, 
weil neben dem Zirkon auch noch Titan und Eisen aufgeschlossen 
werden, welche dann leicht durch fraktionierte Krystallisation vom 
Zirkonsalz getrennt werden kénnen. In einer ziemlich geriiumigen 
dickwandigen Platinschale wurde ein Gemisch von 1 Teil Zirkonerde 
und 3 Teilen Bifluorid durch ein Geblise auf Rotglut erhitzt, 10 
bis 15 Minuten lang auf dieser Temperatur gehalten, bis alles in 
Klufs gekommen war und dann in eine etwas gréfsere Platinschale 
ausgegossen. Den Salzkuchen pulverisierte man; alsdann gab man 
ihn in eine Schale von Hartblei und kochte mit Wasser, dem einige 
Tropfen 40°/,iger reiner Flufssiure zugesetzt waren. Die siedend 
heilse Fliissigkeit wurde mit dem sich hierbei ausscheidenden Kalium- 
siliciumfluorid abfiltriert und der Filterriickstand mit siedendem 
Wasser ausgewaschen. Aus dem Filtrat, das durch Eis und Koch. 
salz stark abgekiihlt wurde, krystallisierte das Kaliumzirkonfluorid 
in wasserfreien mikroskopisch kleinen rhombischen Krystallen aus. 
Aus verdiinnterer Lésung erhielt man dagegen das Salz in Form 
langer Prismen (5—10 mm). Die letzten Krystailanschiisse waren 
titanhaltig und fiihrten aufserdem simtliches im Rohmaterial ent- 
haltene Eisen mit sich. 

Das gewonnene Kaliumzirkonfluorid, das frei von Titan und 
Eisen war, wurde gut getrocknet und erwies sich nach den erhal- 
tenen Analysenresultaten als sehr rein, so dafs von einer weiteren 
Umkrystallisation Abstand genommen werden konnte. 


Angewandt: I. Il. ILI. 
Substanz K,ZrF, . . 0.1326 g 0.8290 g 0.6070 g 
Gefunden ZrO, . . . 0.0582 g 0.0360 g 0.0265 g 


82.479), Zr 82.129 Zr 32.289, Zr 


Theoretisch: 32.15°/, Zr. 


j 
i 


' Marianac, Jahresber. 1860, 134. 
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2. Verarbeitung des Kaliumzirkonfluorids auf amorphes Zirkonmetall 
durch Reduktion mit metallischem Natrium.’ 


Die Reduktion nahmen wir nach dem Verfahren von BERzELIvs 
vor, das nur in wenigen Punkten abgeindert wurde. Als Gefafse 
dienten Zylinder aus Kisenblech von 4 cm lichter Weite und 7 cm 
Hohe, welche auf der einen Seite abgeschlossen waren. In den 
Kisenzylinder brachte man schichtenweise Scheiben von umgeschmol- 
zenem Natriummetall und Aquivalente Mengen von Kaliumzirkon- 
fluorid, schhefslich wurde eine dicke Schicht gut entwasserten Chlor- 
kaliums eingebracht und das Ganze unter einer Presse stark ver- 
dichtet. Zur Einleitung der Reaktion geniigte es, den Boden des 
Kisenzylinders mit einer Bunsenflamme zu erhitzen. MHatte die 
Reaktion eingesetzt, so ptlanzte sich dieselbe von Schichte zu Schichte 
fort, ohne dafs es nétig war, die Temperatur zu steigern. Zur 
Abhaltung der Luft diente ein Strom von Wasserstoff, welchen man 
durch einen aufgesetzten durchbohrten Deckel zuleitete. 

Das zu den Reduktionen verwandte Natrium mufste vorher 
umgeschmolzen werden. Man fihrte dies am einfachsten in der 
Weise aus, dals man in einem grofsen eisernen Loffel Natrium- 
barren ohne Anwendung eines luftabhaltenden Mittels auf freier 
Klamme einschmolz und sodann in entsprechend weite Papphiilsen 
eingols. So wird das Natrium frei von Hohlriumen erhalten. Vor 
der Verwendung werden die so gewonnenen Stangen mit Ather fest 
abgerieben, wodurch sie ein fast quecksilberartiges Aussehen er- 
halten. Man kann davon mit einem geeigneten Messer, das nur 
einen bestimmten Vorschub gewihrt, Scheiben von stets gleicher 
Gréfse und gleichem Gewicht abhauen. 

Als die Reaktion beendet war, erhitzte man mit dem Gebliase 
noch einige Zeit, um einen Uberschufs von Natrium nach Még- 
lichkeit zu entfernen. Nach dem Erkalten warf man den Eisen- 
zylinder in ein grélseres Gefifs, das mit Wasser gefillt war. Es 
trat infolge des noch iiberschiissig vorhandenen Natriums eine leb- 
hafte Reaktion ein, wobei manchmal ein heftiges Umherschleudern 
des Tiegelinhaltes stattfand. Das an den Tiegelwandungen noch 
festsitzende Metall wurde mittels eines spitzen Instrumentes entfernt. 
Die Metallbrocken, die noch wunverindertes Natrium enthielten, 
wurden zerdriickt. Das Metall setzte sich in Form eines schwarzen 


' Siehe hierzu: E. Wepexinn, Zettschr. f. Chemie u. Ind. d. Kolloide 
i90s, 1—5. 
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Pulvers langsam ab und konnte durch Schlimmen von den Ver- 
unreinigungen leicht getrennt werden. Zur weiteren Reinigung be- 
handelte man das geschlimmte Produkt noch mit verdiinnter Salz- 
siiure bei 40—50°, um unzersetztes Kaliumzirkontluorid und event. 


entstandenes Zirkonhydroxyd Zr(OH), zu entfernen. Die Salzsiiure 
wurde schliefslich durch Auswaschen mit Alkohol und Ather ent- 
fernt. Auf 60 g Kaliumzirkonfluorid wurden stets 20—22 g Natrium 
angewendet. Die Ausbeute an Zirkonmetall kam der theoretischen 
immer sehr nahe. Erhalten wurden ca. 15 g bei jedem Versuch. 

Das so gewonnene Metall stellte ein schwarzes Pulver dar, das 
sich an der Luft schon bei gelindem Erwiirmen entziindete und 
mit starker Lichtentwickelung zu einem schneeweifsen Oxyd ver- 
glomm. Von konzeutrierter Salzsiure, konzentrierter Salpetersiiure 
wird es sehr schwer angegriffen, etwas leichter von konzentrierter 
Schwefelsiure. Das beste Lésungsmittel ist Flufssiiure, in welcher 
es sich ohne Wirmezufuhr vollstindig list. Bemerkenswert ist 
folgendes: 

Lafst man das Metallpulver langere Zeit in Salzsiiure stehen, 
filtriert sodann und wiischt mit Wasser aus, so nimmt die Wasch- 
Hiissigkeit eine dunkle Farbe an, welche in darauffallendem Lichte 
braundurchscheinend, im durchfallenden aber grau und undurch- 
sichtig erscheint.! 

Die Untersuchung wurde nach einem Verfahren ausgefihrt, 
iiber das in einem besonderen Abschnitte berichtet werden soll. 
Hier nur die Resultate: 


Angewandt: I. LT. [I1. 
Zirkonmetall . . . . 0.0504 g 0.0503 g 0.0527 g 
Gefunden ZrO, . . . 0.0635 g 0.0637 g 0.0668 g 


93.21°/, Zr 93.699), Zr 93.77 /, Zr 


Das spezifische Gewicht dieses Materials betrug: 4.7. 

Aus den Analysenresultaten ist zu schliefsen, dafs das Metall 
durch Oxyd stark verunreinigt ist. Deshalb reduzierten wir das 
gewonnene Metall nochmals. und zwar mit der Hilfte des theoretisch 
notwendigen Natriums ganz analog nach obigem Verfahren. Das 
so gewonnene Metall sah wohl etwas dunkler aus, war aber dennoch 
nicht vollstaindig reduziert. 


* Diese Beobachtung wurde schon von E. Wepexinp gemacht, Zestschr /. 
Chemie u. Ind. d. Kolloide 1908, 1—5. 
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Die Analysen ergaben folgende Zahlen: 


Angewandt: L. Lf. IL. 
Zirkonmetall. . . . O.1271 ¢g 0.1026 g 0.0869 g 
Gefunden ZrO, . . . 0.1643 g 0.1325 g 0.1124 g 


95.63°/ Zr 95.549/, Zr  95.69°/, Zr 


Der Sauerstoffgehalt des Metalls ist natirlich auf eine Zer- 
setzung durch Wasser oder durch Natronlauge beim Auslaugen der 
Schmelze zuriickzufiihren. Die nicht zu vermeidenden, geringen 
liberschtissigen Mengen von Natrium reagieren wohl zuniichst mit 
dem Wasser, wobei durch die erzeugte Wirme stellenweise ein An- 
griff des Metalls statttindet. Nimmt man die Auslaugung in einem 
sehr grolsen Gefils mit Wasser unter stindigem Riihren vor, so 
dals also Ortliche Erhitzungen nicht so leicht auftreten kénnen, so 
wird das Metall schon weniger angegriffen. Vollkommen wird die 
Bildung von Zirkonhydroxyd vermieden, wenn man zum Auslaugen 
der Schmelze an Stelle des Wassers absoluten Alkohol verwendet 
und erst nach giinzlicher Wegnahme des freien Natriums mit Wasser 
und verdiinnter Salzsiure wischt. Die Darstellungsweise erfordert 
sehr viel Zeit, doch sind die Resultate sehr befriedigend. Die Ana- 
lysen von drei Proben fiihrten zu folgenden Ergebnissen: 


Angewandt: l. LI: LI. 
Zirkonmetall., . .. 0.0793 g 0.1006 g 0.1158 g 
Gefunden ZrO, . . . 0.1048 g 0.1333 g 0.1532 g 


97.77°/, Zr} 98.03%, Zr 97.87°/, Zr 


Die nach den drei genannten Vertahren dargestellten Metall- 
mengen wurden miteinander vereinigt und sodann das Schmelzen 
derselben versucht. 

Aus dem fein zerriebenen Metall wurden zunichst ohne jedes 
Bindemittel Stifte geformt und diese in einem geschlossenen Raum 
einem sehr hohen Druck ausgesetzt. Auf diese Weise gelang es, 
aus 30g Metall Stifte in einer Linge 12.8 cm, Dicke 0.5 cm und 
Breite 1 em von grofser Haltbarkeit herzustellen. Die dazu not- 
wendige Prefsform war aus zihestem Stahle hergestellt und in ihre 
einzelnen ‘eile zerlegbar. Das Material wurde gewdéhnlich mit 


' Diese Metalle enthalten noch etwas Wasser und ein nicht unbetricht- 
licher Teil ist als Sauerstoffverbindung vorhanden (Wepekinp l. c.). 
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einem Druck von 60? pro 1 qem belastet, so dafs die Druckwirkung 
auf die Stempelfliche (bei einer Linge des Stempels von 


/= 12.8 cm und Breite 6 = 0.5 cm) = 12.8-0.5-59.95 = 383.69 ¢ 


betrug. 

Die so erhaltenen Zirkoniumstifte leiten den elektrischen Strom 
sehr gut; der durchschnittliche Widerstand von 3 Stiften von ge- 
nannten Dimensienen, der nach der Wueratsroneschen Briicken- 
methode bestimmt wurde, betrug 118.6 Ohm. 

Mit diesen Stiften, die immer halbiert wurden, fiihrten wir nun 
Schmelzversuche im elektrischen Vakuumofen aus. 

In dem Moment, als zwischen den beiden Zirkoniumstiften ein 
Klammenbogen erzeugt wurde, wurden dieselben auch schon in 
Stiicke zerrissen. In manchen Fallen sprangen die Stifte beim Ein- 
schalten des Stromes an jener Stelle ab, an der sie in die Elek- 
trodenképfe fest eingeschraubt waren. Der Versuch mulste dann 
: sofort abgebrochen werden, um ein Anschmelzen der Elektroden- 
; képfe zu verhindern. Obwohl es gelang, das Metall in Form von 
kleinen geschmolzenen Kiigelchen zu erhalten, gaben wir diese Ver- 
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suche bald auf, denn auf diese Weise waren wir nie zu nennens- 
: werten Mengen geschmolzenen Metalls gelangt. Wir versuchten nun 
' die Stifte, bevor sie in den Ofen eingesetzt wurden, zu fritten in 
der Weise, dafs ein Stift in einen kleineren Vakuumofen (Fig. 3) 
zwischen zwei kurze Zirkonelektroden eingespannt wurde. bevor 
der Strom eingeschaltet wurde, stellte man einen guten Kontakt 
zwischen den Elektroden und dem zu praparierenden Zirkonstifte 
her, indem man die Elektroden auf den Stift schwach aufprefste. 
: Der Stift sollte nun nach Durchgang des Stromes allmahlich zum 
Gliihen gebracht werden. Auch dieser Versuch schlug vollstindig 
fehl, weil unter diesen Umstinden der Stift in Stiicke zerrissen wurde. 

Wir gaben infolgedessen die Versuche einstweilen auf und 
stellten sogenanntes ,,krystallisiertes Zirkonium’ durch Reduktion 
des Kaliumzirkonfluorids mit Aluminiummetall dar in der Absicht, 
aus dem hierbei resultierten Zirkonaluminium bei den hohen ‘Tem- 
: peraturen des Vakuumofens das Aluminium zu verdampfen, um dann 
E geschmolzenes reines Zirkonium zu erhalten. 
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3. Darstellung des krystallisierten Zirkoniums. 


Im allgemeinen verfuhren wir nach der von Troost angegebenen 
Methode. 
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In einem gew6hnlichen Graphittiegel wurde Kaliumzirkonfluorid 

| Teil) im Windofen langsam erhitzt, bis das Doppelsalz vollstandig 
geschmolzen war. Alsdann gab man 1.5 Teile Aluminiumbarren 
nach und nach hinzu, liefs das Reaktionsprodukt 10—15 Minuten 
auf der durch den Windofen erreichbaren Temperatur. Nach dieser 
Zeit war die Reaktion beendet. MHierauf deckte man die ge- 
schmolzene Masse mit einer Schicht Chlorkalium ab und liefs im 
Ofen erkalten. Der Metallregulus sammelte sich am Boden des 
Tiegels an und liefs sich sehr leicht aus dem Tiegel herausnehmen, 
ohne dafs man denselben zertriimmern mufste. Ein solcher Tiegel 
wurde sehr widerstandsfihig und konnte wiederholt zur Ausfiihrung 
der Reduktionen verwendet werden. Von der Schlacke, die sich 
liber dem Regulus ansammelte, konnte er leicht getrennt werden. 
Die Obertliche des Metallbrockens zeigte dicht aneinandergedringte 
Metallblattchen. Nach dem Zertriimmern des fufserst zihen Metalls 
zeigte sich dasselbe frei von unzersetzten Doppelsalzen. Die Reduktion 
war demnach vollstaéndig. Die metallischen Klumpen wurden zu- 
nicht mit Natronlauge iibergossen und so lange sich selbst iiber- 
lassen, bis keine Wasserstoffentwickelung mehr bemerkbar war. Die 
zuriickbleibenden Klumpen zerdriickte man und behandelte sie noch 
so lange mit Natronlauge, bis die Blaittchen von anhaftendem ge- 
schmolzenen Aluminium vollstindig befreit waren. Zum Uberflusse 
wurden dieselben noch mit verdiinnter Salzsiure digeriert, dann mit 
heifsem Wasser und zum Schlusse noch mit Alkohol und Ather 
gewaschen und getrocknet. Das so gereinigte Produkt stellte sehr 
diinne Blittchen dar, welche in Farbe, Glanz und Briichigkeit an 
das Antimon erinnern und die das Licht lebhaft reflektieren. Von 
den Ejigenschaften dieses Zirkonaluminiums sind die folgenden am 
meisten bemerkenswert: Beim Erhitzen an der Luft ist das Zirkon- 
aluminium f&ufserst widerstandsfahig. Hierbei treten prachtvolle 
Anlauffarben auf, die Krystalle werden zuerst messinggelb, dann 
tombakbraun, darauf mitunter griinlich und schliefslich tiefblau; 
selbst auf gutwirkendem Gebliise konnte eine Oxydation nicht er- 
zielt werden. 

Auch gegen chemische Einfliisse erwies es sich als sehr wider- 
standsfiihig. Kochende Alkalien sind ohne jede sichtbare Wirkung, 
Schwefelsiure und Salpetersiure wirken in der Kalte auf Zirkon- 
aluminium nicht ein, heifse und konzentrierte greifen es langsam an. 
Kénigswasser wirkt in der Kalte nur sehr langsam ein, aber in der 
Wirme ziemlich rasch. Das beste Lésungsmittel ist die Fluor- 
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wasserstofisiure, die in konzentriertem oder verdiinntem Zustande 
selbst in der Kialte die Metallblittchen rasch auflést. 

Die spezifische Gewichtsbestimmung ergab die Werte: 3.88; 
3.93 und 3.94. 

Die Analyse wurde nach zwei Verfahren ausgefiihrt: 1. nach 
J. Tuomas Davis jun.!: Die Trennung von Aluminium und Zir- 
konium beruht darauf, dafs das Zirkonium aus einer neutralen oder 
schwachsauren Lésung durch Natriumjodat vollstandig gefillt wird, 
wihrend Aluminium in Lésung bleibt. Eine Probe des fein pulveri- 
sierten Materials wurde zuniachst durch anhaltendes Glihen auf 
dem Geblise in ZrO, bzw. Al,O, tibergefiihrt und dann durch 
Schmelzen mit Natriumbisulfat in Lésung gebracht. Man versetzt 
die Lésung mit Natriumcarbonat, bis ein bleibender Niederschlag 
entsteht, den man mit wenig Salzsiure lést. Hierauf wird Natrium- 
jodat im Uberschusse zugefiigt und ungefihr eine Viertelstunde er- 
hitzt. Nach dem Absitzen des Niederschlages kann man sofort 
abfiltrieren, waihrend Davis vorschreibt, dafs man erst nach 
12 Stunden abfiltrieren soll. Der Niederschlag wird in Salzsiiure 
gelést, mit Ammoniak gefillt, gegliht und gewogen. Im Filtrat 
wird das Aluminium wie bekannt bestimmt. 


Angewandt: } Il. LI. 
Zirkonaluminium? . . . 0.0858 x 0.1025 g 0.1049 g 
Gefunden ZrQ, . . .. 0.0837 g 0.1002 g 0.1024 g 
Zr in °/, A etter Dee 72.32 72.22 
Gefunden Al,OQ, . ... . 0.0447 g 0.0532 g 0.0548 g 
ee A ee 27.47 27.65 


Diese Trennungsmethode erwies sich als die genaueste; danach 
wurde auch das geschmolzene Zirkonalumininm analysiert. 

2. Die Methode nach Barney ®* liefert sehr schlechte Resultate. 
Mit dem Zirkonium fallt namlich eine nicht unwesentliche Menge 
Aluminium als Hydroxyd mit. Das Aluminium konnte im gegliihten 
Zirkonoxyd mit Kobaltnitrat nachgewiesen werden. 

Die Lésung der Sulfate von Zirkonium und Aluminium ver- 
setzte man in der Kaite mit frisch destilliertem 30°/, igen Perhydrol, 


' Chem. Centrh/. 1889 I, 454. 
* Nach E. Wepexinp, Zeilschr. angew. Chem. 1909, 725, enthiilt das sog. 
»krystallisierte* Zirkonium, 37.4 °/, Aluminium, entsprechend der Formel ZrA\l,. 
Obige Analyse fiihrt annihernd auf die Formel Zr,Al, —Zr,Al,. 
% Journ. Chem. Soc. London 1886, 149. 
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erhielt aber keinen Niederschlag. Erst auf Zusatz von einigen 
Tropfen Natriumacetat wurde das Zirkonium gefiallt. 


Angewandt: I. II. IIL. 
Zirkonaluminium. . . . 0.1051 g 0.1109 g 0.0977 g 
Gefunden ZrO, . . . . 0.1112 ¢ 0.1200 g 0.1004 g 
Beis Op. bush joeyl co teria 80.05 76.02 
Gefunden A],OQ, . . . . 0.0399 g 0.0356 g 0.0387 g 
Al in ° fe eS ree 16.90 20.48 


0 


Aus dem fein pulverisierten Zirkonaluminium fertigten wir Stifte 
nach dem schon oben beschriebenen Verfahren an. Diese Stifte 


leiten den Strom sehr gut, besitzen ferner die angenehme Eigenschatt, 
sich leicht fritten zu lassen; bei dieser Operation oxydierten sich 
die Stifte zwar obertlichlich in geringfiigiger Weise, obwohl der 
Druck im Vakuumofen nur 8—10 mm betrug. Die Oxydschicht 
konnte sehr leicht entfernt werden. Die Stifte zeigten eine wesent- 
lich gréfsere Hiirte als im ungefritteten Zustande. Die priparierten 
Stifte wurden nun ohne weiteres in einem kleinen Vakuumofen unter 
Zustrémen von Wasserstoff dem elektrischen Flammenbogen ausgesetzt. 

Die Elektroden des Apparates waren in horizontaler Richtung 
beweglich. Bei einer Stromstirke von 40—45 Amp. und 20—25 Volt 
schmolzen die Elektrodenenden und nach einiger Zeit tropfte ge- 
schmolzenes Metall ab. Die Tropfen zeigten tombakahnliches Aus- 
sehen, waren durchaus kompakt, ohne Hohlriume. Es gelang auf 
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diese Weise, 2—3 g des geschmolzenen Metalls aus Zirkonaluminium 
darzustellen. Beim Zertriimmern desselben im Diamantmirser trat 
manchmal ein kurzes Aufleuchten auf. 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes des geschmolzenen 
Produktes ergab folgende Werte: 5.66; 5.68 und 5.63. 

Die Harte betriigt 6.5. 

Gegen chemische Agenzien ist das pulverisierte Metall ebenso 
bestindig wie das ungeschmolzene. Nur von Flulssiure wird es 
vollstindig aufgelést. 

Die Analyse, die nach dem Davisschen Verfahren ausgefiihrt 
wurde, ergab folgende Resultate: 


Angewandt: I. Il. ILf. 
ae hoe . Aree 0.0811 g 0.0545 g 0.0993 g 
Gefunden ZrO, . . . . 0.1000 g 0.0673 g 0.1224 g 
Ze ee Se Re 91.35 91.19 
Gefunden AlJ,O, . 0.0130 g 0.0088 g 0.0158 ¢ 
oO eee eee 8.54 8.42 


Das Metall ist demnach nicht vollstindig rein. Es lafst sich 
jedenfalls durch wiederholtes oder andauerndes Schmelzen aus 
Zirkonaluminium ganz aluminiumfreies Zirkonmetall herstellen, in- 
dessen gelang uns das nur mit ganz kleinen Mengen. 

Die weiteren Schmelzversuche wurden mit einem von Bier- 
mann-Hannover bezogenen pulverfoérmigen Zirkonmetall und solchem, 
das aus Kaliumzirkonfluorid von uns selbst hergestellt worden war, 
ausgefiihrt. Das von Biermann bezogene Metall hatte einen 
durchdringenden an organische Substanz erinnernden Geruch, welcher 
jedenfalls durch die Anwesenheit von Alkohol, der als Schutzmittel 
gegen Oxydation zugegeben wird, teilweise verursacht wird. Unter 
grofsen Schwierigkeiten war es méglich, die organischen Beimengungen 
zu entfernen. Selbst nach tagelangem Extrahieren des Pulvers in 
absolutem Alkohol und Ather machte sich der Geruch nach orga- 
nischer Substanz noch bemerkbar. Das auf diese Weise gereinigte 
Metall konnte nun in Stiftenform geprefst werden, die aber leider 
beim Fritten in Stiicke zersprangen. Nachdem aber die Stifte zuvor 
im Wasserstoffstrom ca. 2 Stunden auf die mit einem Verbrennungs- 
ofen erreichbare Temperatur erhitzt worden waren, konnten sie zum 
Fritten verwendet werden. Der Wasserstoff war aufs sorgfaltigste 
gereinigt worden. Er mufste vollstiindig frei von Sauerstoff sein, 
denn schon die geringste Menge dieses Gases fiihrte eine Oxydation 
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der Stifte herbei. In einer Quarzréhre konnten bequem 2—3 Stifte 
nach dem oben angegebenen Verfahren erhitzt werden. 

Mit den gefritteten Stiften wurden nun im Vakuumofen die 
nachfolgenden Versuche ausgefiihrt. Zuniichst soll an Hand bei- 
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Fig. 2. Fig. 3. 


stehender Fig. 2 u. 3 iiber die Konstruktion der Ofen berichtet 


werden. 
4. Konstruktion des Vakuumofens. 


Schmelzen im Wasserstoffvakuum. 

Der Ofen besteht aus einem geriumigen Gefifs aus Kupfer- 
blech, welches die Form eines stehenden Zylinders mit beiderseits 
aufgesetzten Kegeln hat. Die Spitzen dieser Kegel sind abgestumpft 
und zum Kinfihren von Elektroden eingerichtet. Das Metallgefafs 
ist von einem zweiten gréfseren von derselben Form umgeben; der 
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Hohlraum wird von Wasser zur Kiihlung des ganzen Systems 
durchtflossen. 


Die Elektroden sind in senkrechter Richtung beweglich und 
zu diesem Zwecke an ihren beiden Enden mit einem Zahngestinge 
versehen, das in ein Zahnrad mit Handscheibe eingreift. Durch 
Drehen der Zahnriider kénnen die Elektroden, welche in Stopf- 
hiichsen gedichtet sind, einander genihert oder voneinander ent- 
fernt werden. 


Die Elektroden sind an ihrem einen Ende mit Gewinden ver- 
sehen, auf welche die Klemmvorrichtung zur Befestigung von Stiften 
des geprefsten Zirkoniumpulvers geschraubt werden kénnen. 
erwarten war, dafs die Elektrodenenden beim Schmelzprozels sehr 


Da zu 


heifs werden wiirden, mufste fiir eine gute Kiihlung Sorge getragen 
werden: man erreichte dies dadurch, EKlektroden- 
halter mit kaltem Wasser welches durch eine 


dafs man die 
durchstrémen liefs, 
diinne Kupferréhre in das Innere des Elektrodenraumes eingefiilirt 
wurde, so dafs die Elektrodenwandungen eine starke Kiihlung er- 
fulren. 


Als positive Elektrode diente die obere Elektrode samt dem 
Kupferkessel, an welchem das positive Kabel direkt angeschlossen 


war. Die untere Elektrode mufste daher vom Kupferkessel isoliert 
sein. Dies wurde dadurch erreicht, dafs die Messingplatte, durch 


welche die untere Elektrode hindurchgetiihrt wurde, mittels Stoffgummi 
vom Apparate isoliert war. Die Schrauben, welche diese Platten 


befestigten, waren mit Hartgummiisolationen versehen. 


Bei einer anderen Ofenkonstruktion wurde noch ein magne- 
tisches Geblise eingebaut; dieser Ofen ist in Fig. 1 abgebildet und 
ist in seiner Wirkungsweise wohl ohne weiteres verstindlich. 


Die Wasserstoffzufuhbr wurde durch einen Quetschhahn reguliert. 
Ks erwies sich als sehr vorteilhaft, den Apparat zuerst zu evakuieren 
und hierauf den Wasserstoff zustrémen zu lassen, bis der Ofenraum 
damit angefillt war. Alsdann begann man unter Zustrémenlassen 
von Wasserstoff das Mvakuieren von neuem und setzte dasselbe so 
lange fort, bis im Innern des Apparates ein Druck von 10—11 mm 
erreicht war. Nach Erreichung dieses Vakuums wurde zwischen den 
Stuften ein Lichtbogen erzeugt. Es zeigte sich, dafs der obere Stift, 
welcher den positiven Pol darstellte, schmolz, wihrend der untere, 
als negativer Pol, héchstens zum Rotgliihen kam. Unter Einhaltung 
des richtigen Elektrodenabstandes, ungefihr 2—3 mm, schmolz das 
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Metall Tropfen um Tropfen auf die untere Elektrode ab, Stalag- 
miten bildend, die mitunter bei einem Durchmesser von 3—4 mm 
eine Linge von 2—3 cm erreichten. 

Bevor das Zirkon im Vakuum geschmolzen wurde, fiihrte man 
einen Schmelzversuch bei gewéhnlichem Drucke im Wasserstofistrom 
aus. Der Wasserstoff wurde in einem gréfseren Apparate dargestellt 
und durch eine Serie von Waschflaschen gereinigt, bis die gas- 
analytische Untersuchung keinerlei Verunreinigung mehr erkennen 
liefs; dann wurde er getrocknet und iiber erhitzte Kupferspiralen 
und Kupferdrehspiine und dann in den Schmelzapparat geleitet, in 
dem der Lichtbogen erzeugt wurde. 

Derselbe war iufserst unruhig und rifs 6fters ab. Das Metall 
schmolz zwar, wurde aber in kleine Kiigelchen zersprengt. Es war 
so unmdglich, das Metall zum Abtropfen zu bringen und nennens- 
werte Mengen darzustellen, da es aufserordentlich schwer war, die 
Luft aus dem Apparat vollstindig durch Wasserstoff zu verdriingen. 
Nach diesen resultatlos verlaufenen Versuchen gingen wir zu solchen 
im Vakuum iiber, die ganz befriedigend austielen. 

Das Metall schmolz unter lebhafter Lichtentwickelung, so dafs 
man sich die Augen mit sehr dunklen Glisern schiitzen mufste. Der 
i lammenbogen brannte ruhig, die aufgewandte Stromstirke schwankte 


r 


zwischen 60 und 70 Amp. bei 20—25 Volt. 


Schmelzversuche in einer Stickstoffatmosphire. 


Der aus einer Bombe entnommene Stickstoff wurde zur Rei- 
nigung von beigemengtem Sauerstoff iiber gliihende Kupfer- und 
Kisenspiralen und dann in den Schmelzapparat geleitet, der mit 
zwei Sicherheitsflaschen versehen war. Man versuchte zunichst das 
Zirkonium bei gewéhnlichem Drucke zu schmelzen. Der erzeugte 
Lichtbogen verbreitete ein weniger intensives Licht als im Wasserstoft- 
strom. Der Schmelzprozefs verlief Aufserst trage. Das Metall tropfte 
sehr langsam ab und bildete ebenfalls Stalagmiten, die aber in 
diesem Falle einen weit geringeren Durchmesser aufwiesen und nur 


eine Héhe von 1—2 cm erreichten. 

Die Stromstirke betrug 60—80 Amp. bei 25 Volt. 

Ks mulste eine héhere Stromstirke angewendet werden, als bet 
den Schmelzversuchen im Wasserstofistrom. 

Das geschmolzene Metall besitzt obertlaichlich ein viel dunkleres 
Aussehen als das im Wasserstofistrom gewonnene. Aufserdem weist 
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es im Innern viel mehr Hohlriume auf. Die qualitative Analyse 
ergab, dafs kein Stickstoff aufgenommen wurde, 
Die Analyse des geschmolzenen Produktes ergab folgende Zahlen: 


Angewandt: I. I. Lil. 
Zirkonmetall ..... 0.0422 g 0.0853 g 0.0831 g 
Gefunden ZrO, . .. . 0.0570 g 0.1158 g 0.1122 g 


99.76°/, Zr 100.42°/,Zr 99.89°/, Zr 


Ein Versuch, das Zirkonium im Stickstoffvakuum zu schmelzen, 
lieferte dieselben Resultate. 

Wie bei den Versuchen im Wasserstoffstrom, so trat bei ge- 
nanntem Versuche ein grauer Beschlag beim Schmelzprozesse auf, 
der sich hauptsachlich an den Elektroden absetzte und aus Zirkon- 
dioxyd bestand. 


Schmelzversuche in einer Ammoniakatmosphire. 


Das Ammoniak wurde ebenfalls einer Bombe entnommen und 
direkt in den Apparat geleitet. Der erzeugte Flammenbogen war 
von einem gelben Saume umbhiillt. Es trat wiederum der charak- 
teristische Beschlag von Zirkondioxyd an den lektroden auf. Das 
Metall tropfte wie im vorhergehenden Versuche langsam ab unter 
Bildung von unregelmiifsig geformten Stiicken. 

Die Stromstirke betrug bei diesen Versuchen eigentiimlicher- 
weise iiber 120 Amp. bei 10—12 Volt. 

Das geschmolzene Material war mit einer grauen bis dunklen 
Schicht iiberzogen, die mit einer Feile leicht entfernt werden konnte. 
Es erwies sich als vollstindig frei von Stickstoff. 

Die Analyse des geschmolzenen Produktes lieferte folgende Zahlen: 


Angewandt: I. Il. III. 
Zirkonmetall.. . . . > 0.0731 g 0.0755 g 0.1140 g 
Gefunden ZrO, . . . . 0.0985 g 0.1018 g 0.1538 g 


99.69°/, Zr} 99.759), Zr 99.81°/, Zr 


Bei diesen hohen Temperaturen scheint Zirkonium mit Stick- 
stoff oder Wasserstoff nicht zu reagieren. 


' Vgl. hingegen E. Wepexinp, Zeittschr. angew. Chem. 1909, 728—1730; 
Wepvexinp fand in einem von W. v. Borrow fiir ihn geschmolzenen Zirkonium- 
metall (ebenfalls im Vakuumofen) nur 88.42°), Zr, sowie 8.97°/, O u. 1.55 N, 


Z. anorg. Chem. Bd. 65. 18 
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Physikalische Eigenschaften. 


Das geschmolzene Zirkonium ist oberflichlich etwas angelaufen; 
zertrimmerte Sticke weisen lebhaften Metallglanz auf, der selbst 
durch langes Liegen in der Laboratoriumsluft nicht verindert wird. 
Gréfsere Metallstiicke zeigen messing- bis tombakfarbige Anlauf- 
farben, beim Erhitzen im Thermostaten werden sie mitunter auch 
blau. Die Farbe auf der Bruchfliiche ist weifs, ahnlich wie Guls- 
eisen. Die Hirte liegt zwischen 7 und 8, Quarz wird noch geritzt, 
wihrend dies bei Topas nicht der Fall ist. Zirkonmetall hat also 
eine wesentlich geringere Hirte als Morssan angibt, dessen Metall 
Rubin ritzte. Die grofse Harte dieses Metalls ist auf Gehalt 
an Carbid zuriickzufihren, wélches fast die Harte des Diamanten 
erreicht. 


Das Metall ist sehr spréde. Im Diamantmérser lafst es sich 
durch einen leichten Schlag sehr leicht zertriimmern. Hierbei tritt 
ein blitzartiges Aufleuchten auf. 


Spezifisches Gewicht. 
Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes wurde an zwei ver- 
schiedenen Metallstiicken ausgefiihrt und ergab: 


s = 6.400 (bei 18°, bezogen auf den luftleeren Raum). 


Das ungeschmolzene Biermannsche Metall hat ein spez. Gew. 
von 5.17. 

Wenn man die gefundenen Werte fiir das geschmolzene Metall 
mit denen friiherer Autoren vergleicht, so ergibt sich, dafs sie be- 
deutend héher sind, als die von Troost! und Morssan* angegebenen, 

‘Troost fand fiir aluminiumhaltiges Metall s=4.15, und Morssan 
erhielt fiir sein carbidhaltiges Metall s=4.25. Das spezifische Ge- 
wicht von Zirkonium ist nach Mryer® 4.08. E. WerprExKrinp* fand, 
dafs das nach dem Brerzextiusschen Verfahren dargestellte und in dem 
élektrischen Vakuumofen von Siemens & Halske mehrmals um- 
geschmolzene Metall Werte fiir das spezifische Gewicht ergab (s = 6.4), 
die fast um 2'/, Einheiten héher waren als Morssan, bzw. Troost 
fiir das Carbid- bzw. aluminiumhaltige Element angaben. Der Wert 
WEDEKINDs stimmt also genau mit dem von uns ermittelten iiberein. 


' Compt. rend. 61, 109; Jahresber. 1865, 182. 

* Compt, rend. 116, 1222 —1224; Chem, Cenétrdi. 93 LI, 91. 
Zeitschr. phys. Chem. 37. 

Chem. Ztg. 1908, 259. 


* 





REPRE a a Ta 











ISN aa Se ab tg 
heen orale Bre DEO aD 


ios ls Bille ae AY 1S ark Beer 











Rel GAs aig he caaek dapsledolkis ben sliblaamaciee teasaistis uaiaelenld waitin: Se access ticiises ii iaal beanie : : 





ae 
3 
ao 
¢ a 
oe 
ie 
4 
" 
a 

! 

i 

5 

4 
4 
z 

4 

a 

é 


ee TRE eae see piri 5 
pi che, MR Rin pen eT Ss lg de ks : 










267 


Das Atomvolumen des Zirkoniums liegt nach E. WEDEKIND mit 
einem ungefihren Mittelwert von 14.5 zwischen den Atomana- 
logen (Germanium und Zinn, bzw. Titan und Cer) Nach einer 
weiteren Untersuchung von EK. Weprxkinp und S. J. Lewis! ergab 
sich fiir ein Muster, das 95.5°/, Zr und 4.14°/, O enthielt, das Atom- 
volumen zu 14. 

Aus dem von uns gefundenen spezifischen Gewicht des regu- 
linischen Zirkoniums ergibt sich das Atomvolumen zu 14.2. 

Dieser Wert ist natiirlich betrichtlich niedriger als der, welchen 
man friiher aus den wesentlich kleineren spezifischen Gewichten er- 
rechnete. 


Spezifische Warme. 


Die Bestimmungen werden in einem Dewarschen Gefils vor- 
genommen. 


1, II. Il. IV. 
Zirkonium angewandt 10.6399g 15.6958g 12.5394g¢ 11.4228 ¢ 
Anfangstemperatur . 18.830° 18.470° 19.230° 18,280° 
Korrig. Endtemperat. 19.456° 19.3889 19.9679 18.951° 
Temperaturdifferenz . 0.626 ° 0.918° 0.737 ° 0.671 ° 
Siedepunktd. Wassers 98.5469 98.5679 98.5849 98.661° 
Wasserwertd.Gefilses 8 cal 8 cal 8 cal 8 cal 
Spezifische Wirme . 0.08069 0.0801° 0.0810° 0.0799° 


Mittelwert: 0.0804. 


Unter Beriicksichtigung des Wasserwertes berechnet sich aus 
den angefiihrten Resultaten ein Mittelwert von 0.0804, der be- 
deutend hodher als der theoretische Wert fiir die Atomwiirme ausfillt. 

Aus dem gefundenen Werte berechnet sich die Atomwirme des 
regulinischen Zirkons zu 7.3164, wie er in gleicher Héhe von 
keinem anderen Element bis jetzt festgestellt wurde. Das regulinische 
Zirkonium folgt also wie das ihm nahe verwandte Silicium dem 
Dutone-Perirschen Gesetz héchst ungenau. 

Mixter und Danna? fanden die spezifische Wirme eines 
aluminium- und siliciumhaltigen Priparates zu 0.0660. E. Wepz- 
KIND® bestimmte die spezifische Warme von verschiedenen Zirkonium- 
sorten mit dem Bunsenschen Kiscalorimeter. Unter Beriicksichtigung 





* Chem. Ztg. Rep. 1908, 735. 
2 Ann. 169, 388. 
* Chem. Ztg. 1908, 429. 
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der spezifischen Wirme der quantitativ bestimmten Verunreinigungen 
ergab sich fiir ein 91.4°/,iges Material der Wert 0.06725, woraus 
sich die Atomwiirme des Zirkoniums zu 6.1 berechnet. Nach 
einer neuen Angabe fanden E. Weprexinp und S. J. Lewis! fir ein 


Zirkon und 4.14°/, O fir die Atomwirme 


Muster von 95.55 °/ B 


) 


re ¢ 


6.078 und 6.753. 


Chemische Eigenschaften. 


1. Verhalten gegen Sauerstoff. 


Zirkonium in kompakten Stiicken mufs vor dem Geblise stark 
erhitzt werden, bis es in kleinere Stiicke zerfillt und unter Auf- 
leuchten zu einem weilsen Pulver verbrennt. Wird pulverisiertes 
Zirkonium an der Luft oder im Sauerstoffstrom erhitzt, so tritt 
schon bei beginnender Rotglut ein momentanes Aufleuchten und 
Vergliihen ein. Im Sauerstoff verbrennt das Zirkonium unter starker 
Lichtentwickelung, so dafs die Augen geblendet werden. 

Die Sauerstoffaufnahme findet in kurzer Zeit statt. Es gelingt 
selbst bei liingerem Erhitzen auf héhere Temperatur im Sauerstoft 
nicht, das Zirkonium vollstindig in Zirkondioxyd tiberzufihren. 

Verbrennung im Porzellanschiffchen: 


Zirkonium: 0.1090 g 


| Stunde im Sauerstoff gegliiht, 0.0279 g Sauerstoffaufnahme 
2 Stunden ,, ‘a 4 konstant 


b ‘* ** 9 ‘* 9 


entsprechend: 25.59°/, (bezogen auf Metall). 
Theoretisch: 35.16°/). : 


Die gleiche Sauerstoffaufnahme erhielt man auch als das Zirkon- 
metall in einem Porzellantiegel auf dem Bunsenbrenner lingere Zeit 
erhitzt wurde. 

Daraus ergibt sich, dafs das Zirkonium beim Verbrennen an 
der Luft nur teilweise in Zirkondioxyd iibergeht. Wahrscheinlich 
entsteht ein Gemenge dieses normalen Oxyds mit einer niedrigeren 
Oxydationsstufe. Wir werden auf diese Erscheinung bei der Unter- 
suchung des Zirkonwasserstofis nochmals zu sprechen kommen. 


' Chem. Zig. 1908, 735. 
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Bestimmung der Verbrennungswirme. 


Die Bestimmung wurde mit Hilfe der Kréckerschen Bombe 
ausgefihrt, nach dem von Mvurumann und Werss' beschriebenen 
Verfahren. Das geschmolzene Metall scheint mit grofser Heftigkeit 
zu verbrennen und unter bedeutender Wirmekonzentration, denn 
am Boden des Schamotteschilchens sammelte sich das Reaktions- 
produkt in geschmolzenem Zustande an. 

Die bei diesen Versuchen ermittelten Zahlenwerte sind aus 
der folgenden Tabelle zu entnehmen: 


Verbrennungswirme des geschmolzenen Zirkoniums. 


I. IL. III. LV. V. 

Zirkoniummetall . 0.4958g 0.5467 ¢ 0.3451 g  0.6180g O.8276¢ 
Anfangstemperatur. 17.820° 17.675° 17.060° 17.140° 17.275° 
Korrig. Endtemp. . 18.180° 18.070 ° 17.815° 17.580° 18,8509 
Temperaturdifferenz 0.360° 0.395 ° 0.255° 0.440 ° 0.575° 
Wasserwert d. Kal. 

Wassers. . . . 2400¢ 2400 g 2400 g 2400 g 2400 g 
Wasserwert des 

Calorimeters . . 413.8¢ 413.8 ¢ 413.8 g 413.8 ¢ 413.8 ¢ 
Gesamtwasserwert . 2813.8¢ 2813.8¢ 2813.8¢  2813.8¢ 2813.8 g 


Wirmeentwickelung 1016.72 cal 1115.56 cal 720.17 cal 1242.65 cal 1667.54 cal 


Ab Wirme aus dem 
Eisendraht. . . 44.48cal 44.48 cal 44.48 cal 44.48 cal 44.48 cal 


Wiirme a. Zirkonium 972.24 cal 1071.08 cal 675.69 cal 1198.17 cal 1623.06 eal 


Verbrennungswiirme 
des Zirkoniums . 1960.8 cal 1959.1 cal 1958.0 cal 1954.6cal 1961.1 cal 


Mittelwert: 1958.7 cal. 
Verbrennungswirme pro 1 Aquivalent: 44.56 cal. 


Das Zirkonium verbrennt bei dem hohen Druck des Sauer- 
stoffs in der calorimetrischen Bombe glatt zu Zirkondioxyd, wie aus 
folgenden Analysen des Verbrennungsproduktes ersichtlich ist. 

Das geschmolzene Reaktionsprodukt wurde fein pulverisiert und 
mit Natriumbisulfat aufgeschlossen. Die Lésung der Schmelze, die 
nur Spuren von Eisen enthielt, wurde mit Ammoniak gefillt und 
Zirkon im iibrigen in bekannter Weise als Oxyd bestimmt. 


I. If. 
Angewandt ZrQ,: 0.0626 g Substanz 0.0414 g 
Gefunden ZrQ,: 0.0630 g ~ 0.0420 g 


* Ann. 331, 37. 
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Das Biermannsche Material ergab die Verbrennungswirme: 
57.29 cal pro Aquivalent. 

Die Verbrennungswerte dieses Metalls sind demnach héher als 
jene des geschmolzenen Metalls. Dies ist zum Teil auf den Wasser- 
stofigehalt (1.6°/, s. Analysen S. 277), vielleicht zum Teil auf die Be- 
schaffenheit des Metalls zuriickzufiihren. Das amorphe Metall ist 
wohl durch den Schmelzprozefs krystallin geworden. Die Winde 
der Bombe und das Schamotteschalchen waren mit einem schwachen 
Anflug von Oxyd bedeckt. 


2. Verhalten gegen Halogene. 


Das Chlor wurde aus Kaliumpermanganat und Salzsiure ent- 
wickelt. Um es vollstindig vom Sauerstoff zu befreien, leitete man 
es tiber vorgeschaltete nur schwach gegliihte Zirkonproben, die von 
dem geprefsten Material als Abfille erhalten waren, und dann iiber 
das im Schiffchen befindliche pulverisierte Zirkonium. 


Angewandt: 0.1034 g Zirkonium. 


Nach 2stiindigem Erhitzen in einem Verbrennungsofen sub- 
limierte das Zirkontetrachlorid in schénen Krystallen. Man er- 
hitzte im ganzen 5 Stunden, ohne dafs es gelang, das Zirkonium im 
Chlorstrom vollstindig zu verfliichtigen. Das Schiffchen enthielt noch 
eine geringe Menge Zirkonoxyd, die man mit Kohle mischte und 
weitere 4 Stunden im Chlorstrom erhitzte, wobei sich dann das 
(Jemisch bis auf einen Riickstand von 0,0057 g verfliichtigte. * 

Fliissiges Brom und Joddimpfe sind ohne sichtbare Einwirkung. 
Bei der Behandlung des Zirkoniums mit Joddimpfen beim Er- 
hitzen trat eine sofortige Oxydation des Zirkoniums ein, ohne dals 
das Jod auf Zirkonium reagierte. Gegen die iibrigen chemischen 
Agenzien zeigte das pulverférmige Metall analoge Higenschaften wie 
das ungeschmolzene. 


3. Verhalten gegen Wasserstoff 


Wie schon eingangs dieser Abhandlung erwihnt wurde, fand 
Ci. WinkLER,* dafs bei der Reduktion von Zirkondioxyd mit Magne- 
siummetall im Wasserstofistrom sich eine nicht unbetrichtliche 


' E. Wepexinp und 8. J. Lewis, Zeitschr. angew. Chem. 1909, 725, hatten 
bei Ausfiihrung unserer Analysen ihre interessante Arbeit tiber den gleichen 
Gegenstand noch nicht veréffentlicht. 
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Menge des Zirkonwasserstoffs von der Formel ZrH,’ bildet. Das- 
selbe stellte ein samtschwarzes Pulver dar und entwickelte beim 
Versetzen mit Salzsiure ein auffallend unangenehm riechendes Gas, 
das in Silbernitrat geleitet, einen teils dunkelfarbigen, teils grau- 
gelben Niederschlag erzeugte. 

Kinen genau nach der Formel ZrH, zusammengesetzten und 
mit oben genannter Eigenschaft ausgestatteten Koérper erhielten 
wir, als wir Wasserstoff tiber pulverisiertes rotgliihendes Zirko- 
nium leiteten. 

Der Wasserstoff wurde aus Zink und Schwefelsiure in einem 
besonders grofsen Apparat hergestellt, dessen einmalige Fillung ge- 
stattete, mehrere Wochen lang Gas zu entnehmen. Es wurde durch 
eine vorgelegte Flasche mit Bleiacetat, 2 Flaschen mit saurem 
Kaliumpermanganat, 2 Flaschen Silbernitrat, 2 weitere Flaschen mit 
konzentrierter Schwefelsiure und durch Kupfer- und Hisenspiralen 
gereinigt, die sich in einem EKisenrohr von 1 m Linge befanden. 

Erst nachdem die gasanalytische Untersuchung des Gases 
keinerlei Verunreinigungen erkennen liefs, erhitzte man das pulveri- 
sierte Zirkonium in einem Verbrennungsofen in einer Glasréhre auf 
Rotglut, um die Einwirkung des Wasserstoffs auf die Substanz ver- 
folgen zu kénnen. An das ganze System waren 2 Sicherheits- 
flaschen angeschaltet, aufserdem wurden der Substanz in der Ver- 
brennungsréhre noch Kupfer- und LEisenspiralen vorgelegt. Der 
Wasserstoff reagierte mit dem Zirkonium ohne jede Feuererschei- 
nung und dieses ging allmihlich in ein samtschwarzes Pulver iiber. 
Nach 2stiindigem Erhitzen wurde der Versuch abgebrochen. Es 
hatte eine Wasserstoffaufnahme stattgefunden, die wir auf quali- 
tativem Wege nachweisen konnten. Erhitzte man nimlich die Sub- 
stanz in einem trockenen Reagenzglase, so fand schon bei mAalsiger 
Erwirmung ein Aufleuchten und Verpuffen statt, wobei sich an den 
kalteren Teilen des Probierglases ein deutlicher Wasserbeschlag 
ansetzte. 

Das Metall hatte sich aber hiebei etwas oxydiert, jedenfalls 
mischte sich wihrend des Versuches dem Wasserstoff etwas Luft bei, 
wodurch die Oxydation herbeigefiihrt wurde. Wir fiihrten daher 
die folgenden Versuche unter Druck aus, und zwar in der Art, dafs 
am Ende des ganzen Versuchsapparates, also hinter den Sicherheits- 


' Hotterreunp, will einen Zirkonwasserstoft ZrH, hergestellt haben; er 


will sogar Analysenzahlen erhalten haben. Siehe hierzu: C. R. Boum, Chem. 
Zig. 1907, Nr. 79. 
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flaschen, ein Quetschhahn angebracht wurde, durch dessen Regu- 
lierung eine Drucksteigerung im Apparate hervorgerufen wurde. Bei 
Undichtheiten des Apparates ging wohl eine geringe Menge Wasser- 
stoff verloren, aber ein Eintreten von Luft wurde auf diese Weise 
verhindert. Die Anwendung von Glasréhren mulfste bei dieser An- 
ordnung bald verlassen werden, da diese in der Hitze dem Drucke 
nicht standhielten. Selbst die schwerschmelzbarsten Glaser erwiesen 
sich als véllig unbrauchbar, deshalb wurde eine Réhre aus soge- 
nanntem englischen Quarzglas verwendet. Es zeigte sich indessen 
auch hier, dafs eine geringe Oxydation des Zirkoniummetalls nicht 
ganz verhindert werden konnte. Kine Ubereinstimmung der Ver- 
suche beziiglich der Wasserstoffaufnahme konnte deshalb auch nicht 
erzielt werden; offenbar ist diese Art von Quarzglisern nicht voll- 
kommen undurchlissig fiir Gase. Zu ganz befriedigenden Versuchen 
gelangten wir schliefslich, als das Erhitzen in einer Porzellanréhre 
von 50cm Linge und 2 cm Weite unter Vorschaltung von Stiicken 
geprefsten Zirkonmetalls vorgenommen wurde. Diese durften natiir- 
lich nur schwach erwirmt werden, wenn sie ihren Zweck — die 
Kntfernung der letzten Spuren von Sauerstoff — vollkommen erfiillen 
sollten, was sie auch in befriedigender Weise taten. 

Man erhielt unter EKinhaltung all der beschriebenen Vorsichts- 
mafsregeln folgende Werte: 

I. If. IIT. 

Zirkonium angewandt: 0.1000 g 0.1000 g 0.1000 g 

Gewichtszunalme in 2Std.: 0.0022 g 0.0022 g 0.0022 g 
- a konstant konstant konstant 
+ l 9 6 99 99 ) 9 


Der Versuch I wurde bei miifsiger Rotglut vorgenommen; II und 
insbesondere III bei Weilsglut. 

Das Aquivalentverhiltnis von Zirkonium und Wasserstoff be- 
rechnet sich aus diesen Versuchen: 

Zr: H = 1: 2.04. 

Die Wasserstoffaufnahme geht ziemlich langsam vor sich. Das 
Reaktionsprodukt veriindert beim Aufbewahren im Vakuum sein 
Gewicht nicht. 

Um zu ermitteln, ob die oben angegebene Gewichtszunahme 
auch wirklich auf Bildung von Wasserstoffmetall beruhte, wurde die 
Substanz im Sauerstoff verbrannt und der Wasserstoff direkt er- 
mittelt. 


Angewandt: 0.1022 g Substanz. Gefunden: 0.0166 g Wasser. 
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Daraus berechnen sich 0.00184 g Wasserstoff. Es zeigte sich, 
dafs die Verbrennung im Sauerstoffstrom sehr rasch vor sich ging. 
Der Zirkonwasserstoff verbrannte mit bliulich, manchmal gelblich 
gefirbter Flamme unter starker Lichtentwickelung. Das zu niedrige 
Resultat der Wasserstoff bestimmung ist wohl darauf zuriickzufiihren, 
dafs bei der heftigen Verbrennung der Wasserstoff nicht vollstindig 
gebunden wurde und teilweise im freien Zustande durch das ganze 
System hindurchging. 

Die Bestimmung des Wasserstoffs wurde nun in der Weise 
vorgenommen, dals die Substanz im Verbrennungsrohr erhitzt, das 
erhaltene Gasgemenge iiber Kupferoxyd und einige Stiicke plati- 
nierten Quarzes und dann durch ein Chlorcalciumrohr geschickt 
wurde. Hunter dieses schaltet man eine Capillare mit einer etwa 
10 cm langen Schicht von Palladiumasbest und ein weiteres Chlor- 
calciumrohr an. Am Ende des ganzen Systems befand sich ein 
Chlorcalciumschutzrohr. 

Die Bestimmung ergab nunmehr folgende Werte: 


‘ LI. 
Angewandt: Substanz (ZrH,). . . . . 0.1022 g 0.1022 g¢ 
Gewichtszunahme: 1. Chlorcalciumrohr: 0.0160 g 0.0155 g 
2. ie 0.0060 g =: 9.0055 g 
W asser: 0.0220¢ 0.0210¢ 
mee eae a a a 0.00244g 0.00233 ¢ 


‘ 


Die Ubereinstimmung der Werte ist also eine recht gute. Hs 
stehen sich die Werte 0.0022 g Wasserstoff und 0.00244 g bzw. 
0.00233 g Wasserstoff gegeniiber. Bei der Verbrennung des Zirkon- 
wasserstofis bildete sich ein weilsgriinstichig gefirbtes weifses Oxyd. 

Die bei der Verbrennung des Zirkonwasserstofis erhaltenen 
(sewichtsmengen dieses Oxyds entsprachen nicht derjenigen Quan- 
titit, welche man hatte erwarten sollen, wenn das Zirkoniummetall 
unter den angegebenen Umstiinden zu Dioxyd verbrannt wire. Die 
Gewichtszunahmen bei der Verbrennung entsprachen bei den vorher 
erwihnten drei Bestimmungen scharf und in voller Ubereinstimmung 
der einzelnen Versuche untereinander der Bildung von Zirkon- 
sesquioxyd Zr,O,. Diese Erscheinung war an sich nicht mehr 
besonders auffallig, da schon bei der Untersuchung der verschie- 
denen Zirkoniumproben in Sauerstoff sich deutliche Kennzeichen fir 
die Existenz eines solchen Oxyds ergaben. Die quantitative Unter- 
suchung der Verbrennungsprodukte konnte hier eine weitere Ent- 
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scheidung herbeifihren, indem bei der Uberfihrung des Verbren- 
nungsproduktes (Zr,O,) in Zirkondioxyd eine Gewichtszunahme um 
1 Aquivalent Sauerstoff pro Atom Zirkonium eintreten mufste. 

Das Verbrennungsprodukt wurde deshalb mit Natriumbisulfat 
aufgeschlossen, das Zirkon mit Ammoniak gefallt und in iiblicher 
Weise in Oxyd tibergefiihrt. Es ergaben sich dabei folgende Werte: 


I. IL. 
a ees 0.0572 g (Zr,O,) 0.0549 g (Zr,O,) 
ee ere ee 0.0610 g (ZrQ,) 0.0584 g (ZrQ,) 
Sauerstoffaufnahme . . . 0.0038 g 0.0035 g 
Es ergibt sich dann: 
0.04513 91 | I 0.04321 91 
0.0038 xX | ' 0.0085 = X 
X = 7.66 | X = 7.37 


Als Aquivalentsverhiltnis des Verbrennungsproduktes berech- 
net sich: 


I, Zr:O = 2:3.022 Il. Zr:O = 2:38.077. 


Zur Beurteilung dieser Resultate ist es nétig, zu wissen, dals 
die Fillung des Zirkons aus Natriumbisulfatlésung mit Ammoniak 
recht genaue Werte liefert. Das nach dem Gliihen erhaltene Oxyd 
ist bei geniigendem Auswaschen des Niederschlages vollstindig frei 
von Natriumsulfat. Auch ein Auskochen des gegliihten Oxyds mit 
verdiinnter Salzsiure und Versetzen der Lésung mit Chlorbarium 
liefs Schwefelsiure auch nicht in Spuren nachweisen. 

Zudem wurden noch kontrollierende Aufschliefsungsversuche 
mit spektroskopisch reinem Zirkonoxyd in genau derselben Weise 
angestellt wie bei den oben angefiihrten Analysen. 

Ks wurden immer sehr genaue Resultate erhalten, und zwar 
war das Endprodukt nach dem Gliihen stets frei von Alkalisulfat 
und sein Gewicht stimmte vollkommen itiberein mit dem des ver- 
wendeten Ausgangsmaterials. 


L, II. 
Angewandt: 0.1843 g ZrO, 0.1345 g ZrO, 
Gefunden: 0.1845 g ZrO, 0.1348 g ZrO, 


Das geringe Plus an Gewicht ist selbstverstindlich auf einen 
nie zu vermeidenden Kieselsiuregehalt zuriickzufihren. 
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Damit diirfte die Existenz des Zirkonsesquioxyds geniigend be- 
wiesen sein. Dieses bisher nicht bekannte Oxyd des Zirkoniums 
zeigte eine auffallende Bestindigkeit; beim Gliihen in der Luft geht 
es nur dufserst langsam und unvol!kommen in Zirkondioxyd itiber. 
Durch Verbrennung von Zirkonwasserstoff entsteht also bei gewdhn- 
lichem Druck das Sesquioxyd. Verbrennt man das Metall im kom- 
primierten Sauerstoff (25 Atm.), dann entsteht Dioxyd (s. Bestimmung 
der Verbrennungswarme). 


Analyse von Zirkonmetall.' 


Da wir fanden, dafs Flufssiure das beste Lésungsmittel fiir 
Zirkonium ist, so fihrten wir eine Anzahl von Analysen unter Zu- 
hilfenahme dieses Lésungsmittels aus. Das fein pulverisierte Metall 
versetzte man in einem kleinen Platintiegel mit 5 ccm Wasser und 
gab sodann einige Kubikzentimeter einer 40°/, igen Flufssiure hinzu. 
Dadurch léste sich das Metall sehr rasch und vollstiindig auf. Dann 
wurde die Flufssiure durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefel- 
siure entfernt, worauf der Tiegelinhalt in ein Becherglas hiniiber- 
gespiilt und Zirkon mit Ammoniak in midglichst geringem Uber- 
schusse gefallt wurde, so dafs die Fliissigkeit nur noch schwach 
nach Ammoniak roch. Nach dem vollstindigen Wegkochen des 
Ammoniaks wurde filtriert unter Zusatz von wenigen Tropfen Am- 
moniak und nach dem Auswaschen des Niederschlages letzterer am 
Geblise scharf gegliiht und sodann gewogen. 

Von einem bestimmten Augenblick des Auswaschens an ging 
das Zirkonhydroxyd kolloidal durchs Filter, konnte aber nach Ein- 
dampfen des Waschwassers und Fallen mit Ammoniak wieder ge- 
wonnen werden. Das gegliihte Zirkonoxyd hatte immer einen Stich 
ins Griine. Es gelang niemals, es vollstindig weifs zu erhalten. 

Die drei angefiihrten Analysen lassen erkennen, dafs bei An- 
wendung von gréfseren Mengen von Flufssiiure die Werte fir Zir- 
konium immer geringer wurden. 


Angewandt: I. [l. III. 
Zirkonmetall . 0.1008 g 0.0813 g 0.0988 g 
Zusatz von H,O . . 5 ccm 5 ecm 5 com 
- » HF (40°/,ig) 1 ccm 2 ccm 3 com 
Gefunden ZrO,. . . 0.1284 g 0.0998 g 0.1200 g 


94.249), Zr 90.79%, Zr 88,78 °/, Zr 


' Siehe Anmerkung auf S. 265 u. 271. 
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Hieraus scheint hervorzugehen, dafs bei der Behandlung des 
Zirkoniums mit Flufssiure bzw. bei Abrauchen der damit erhaltenen 
Lésung eine geringe Verfliichtigung einer Zirkonverbindung (wahr- 
scheinlich Zirkontetratiuorid) stattfindet. 

Die Anwendung konzentrierter Schwefelsiure zum Aufschliefsen 
von Zirkonium ist ebenfalls nicht empfehlenswert. Das Gleiche gilt 
von Schwefelsiure 2:1. Man mufs mindestens 1 Tag mit solcher 
Siiure erhitzen und dann gelingt es noch nicht, das Metall voll- 
staindig in Lésung zu bringen. Demgemiafs waren auch die nach 
dieser Methode erhaltenen Analysenresultate immer viel zu niedrig. 


Angewandt: L. LI. ILI. 
Zirkonium .... 0.0918 g 0.0807 g 0.7040 g 
Riickstand .... 0.0019 g 0.0024 g 0.0027 g 
- tL he 2.06 °/, 2.97 °/, 3.83 °/, 
Getunden ZrO, : : : 0.1202 £ 0.1045 £ 0.0905 4 


96.87°/, Zr 95.80°/, Zr 95.11°/, Zr 


Da das Zirkonium von konzentrierter Schwefelsiure nur sehr 
langsam aufgelést wird, so versuchten wir durch Schmelzen mit 
Natriumbisulfat zu einem giinstigeren Resultate zu gelangen. Die 
Autschliefsung geht sehr rasch vonstatten, und die Schmelze list 
sich leicht und riickstandlos in Wasser auf. Aus der heifsen Lésung 
wurde das Zirkonium, wie oben angegeben, als Hydroxyd gefallt und 
als Oxyd gewogen. Der Niederschlag von Hydroxyd lafst sich gut 
auswaschen, ohne kolloidal in Lésung zu gehen. 

lie Analysenwerte fielen nach dieser Methode wieder zu niedrig 
aus. Ks ist uns jedoch nicht méglich, hierfiir eine Erklirung zu 


geben. 

Angewandt: I. If. III. 
Zirkonmetall. . . . . 0.0895 g 0.1410 g 0.1180 g 
Gefunden ZrO, . . . . 0.1175 g U.1868 g 0.1533 g 


97.12°/, Zr 98.019/, Zr 96.11°/, Zr 


Befriedigende Resultate erhielten wir erst dann, als wir das 
Metall an der Luft in einem Platintiegel so lange gliihten, bis es 
sich vollstindig in ein weilses Oxyd verwandelt hatte. Alsdann 
wurde dasselbe mit Natriumbisulfat aufgeschlossen, eine Operation, 
die in wenigen Minuten beendet war. Die Schmelze léste sich glatt 
in Wasser. Das Zirkonium wurde in der oben angegebenen Weise 
bestimmt. Nach dieser mit Erfolg angewandten Methode wurden 
simtliche tibrigen Analysen ausgefiihrt. 
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Zu erwihnen ist noch, dafs bei allen Analysen, bei welchen 
Natriumbisulfat angewandt wurde, das gewonnene Zirkonoxyd nach 
dem Glihen mit verdiinnter Salzsiiure so lange ausgekocht wurde, 
bis keine Spur von Natriumsulfat mehr ausgezogen werden konnte. 
Wenn man das Hydroxyd jedoch lange genug mit heifsem Wasser 
auskocht und mit heifsem Wasser auswiischt, so bereitet es keine 
Schwierigkeit, gleich aufs erstemal ein vollkommen sulfatfreies Oxyd 
zu erhalten. 

Zur Beurteilung der gewonnenen Resultate mufs noch die Tat- 
sache herangezogen werden, dafs das Zirkonoxyd bei der Fiillung 
mit Ammoniak etwas Kieselsiure mitreifst. Eine Reduzierung oder 
Entfernung dieses Siliciumdioxydgehaltes aus dem gegliihten Zirkon- 
oxyd durch Anwendung von Flufssiiure ist nicht wohl angingig, 
wegen der Léslichkeit in Flufssiure bzw. der Fliichtigkeit der mit 
Schwefelsiure versetzten Fluoridlésung. 


Analyse des geschmolzenen Zirkoniums, 
I II. Lil, 


Zirkonmetall . . . . 0.0923 g 0.0992 g 0.1070 g 
Gefunden ZrO, . . . 0.1245 g 0.1344 g 0.1444 g 


99.79°/, Zr 100.23°/, Zr 99.84°/ Zr 


Analyse von Biermanns Metall. 
I Il. ILI. 


PRD ei tite) LOK 0.0500 g 0.0500 g 0.0404 g 
Gefunden ZrO, . . . 0.0662 g 0.0660 g 0.0532 g 


97.949) Zr 97.659), Zr 97.42), Zr 
Bestimmung des Wasserstofis: 


eee 0.1455 g 0.1742 ¢g 0.1565 ¢g 
Gefunden H,O .. . 0.0216 g 0.0251 g 0.0225 g 
1.65°/, H 1.60°/, H 1.60°/, H 


Analyse von Zirkoniummetall von de Haén, 
Seelze b. Hannover. 


I. I]. 
Si a at Pe a 0.1000 g 0.1000 g 
J lt en 0.0592 g 0.0584 g 
PO > se ee 16.14°/, C 15.92°/, C 
Angewandte Substanz .. . 0.0504 g 0.0638 g 
wermegen ZU, . .... 0.0567 g 0.0721 g 


83.239), Zr 83.619), Zr 





Letzteres erwies sich nach Verbrennung im Sauerstoffstrom als 
stark kohlenstoffhaltig. 

Kinige kurze vorliufige Mitteilungen itiber aluminothermisch 
hergestelltes Zirkonmetall und iiber Zirkoneisen finden sich noch in 
der Publikation des einen von uns in dieser Zeitschrift;! es sei 
darauf verwiesen. 


' Z anorg. Chem, 65, 178. 


Miinchen, anorg. Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1909. 
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Uber das Wolframmetall. 
Von 
L. Wess. 


I. Teil: Gemeinsam mit A. Marri. 


Das Streben der modernen Beleuchtungstechnik geht bekannt- 
lich dahin, Kérper zu finden und zu verwenden, welche midglichst 
hohe Hitzegrade ohne zu schmelzen auszuhalten imstande sind. Die 
Lichtaubeute, also das Umsetzungsverhiltnis der Energie in sicht- 
bare Strahlen, nimmt rapid zu, wenn die Temperatur der strahlenden 
Koérper nur um ein Geringes steigt. Dieser Erkenntnis verdanken wir 
das ,,hangende“ Gasgliithlicht, die Nernstlampe sowie die neueren 
Metallfadenlampen. Die Kérper, welche dabei in Betracht kommen, 
sind teils die seltenen Erden in Form ihrer Oxyde, teils die 
schwerst schmelzbaren Metalle. Letztere sind fiir die elektrische 
Beleuchtungsindustrie von grofser Bedeutung geworden. Zuniichst 
hatte man das Platin ersetzt durch das Osmium [AvER] (natiirlich 
von der Kohlenfadenlampe hier abgesehen), dann verwendete man 
Iridium [GULCHER], spater Tantal [Siemens & Halske] und schliefs- 
lich das Wolfram [Just & Hanamann, AvER v. WELSBACH usw.]. 
Dieses Metall mit dem abnorm hohen Schmelzpunkt von 2850°! 
ergab in elektrischer Hinsicht die besten Resultate, lediglich des- 
halb, weil es von allen genannten Metallen am schwersten schmilzt. 
Leider ist es bisher nicht gelungen, auch aus Wolfram Drihte zu 
ziehen (wenn wir von einigen mehr oder weniger mifsgliickten Ver- 
suchen hierzu absehen wollen); wiirde das erreicht werden, so wiirde 
man auch aus Wolfram eine Gliihlampe herstellen kénnen, die der 
»,lantallampe“ in bezug auf Stabilitét ebenbiirtig wire. Immerhin 
sind die Wolframlampen (Osram-, Sirius-, A. EK. G.-Lampen usw.) 
sehr scharfe Konkurenten der Tantallampe geworden, und es wird 
eine nicht unbetrichtliche Menge Wolframmetalls speziell fiir die 
Glihlampenindustrie hergestellt und verbraucht. 

Viel gréfser aber sind diejenigen Quantitéten von Wolfram, 
welche fiir die Stahlfabrikation verwendet werden. 


‘Hv. WanrtenserG, Ber. deutsch. chem. Ges. 40, 3287. 
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Ks hat allerdings lange Zeit gebraucht, bis das Metall in die 
Technik zur Verbesserung des Stahls eingefiihrt wurde; sind doch 
von der Entdeckung des Wolframs bis zu seiner ersten technischen 
Verwertung nicht weniger als 80 Jahre verflossen! 

Es scheint, als ob die Industrie sich nicht an einen Kérper 
wagte, der der Wissenschaft noch manches Ritsel aufzulésen gab“, 
schreibt Dr. Junius Puiuipp in einem kleinen Aufsatz iiber ,,Wolf:- 
ram‘ in der von Dr. A. W. Hormann heausgegebenen ,,Chemischen 
Industrie’. Einmal ins Leben getreten, entwickelte sich jedoch 
die junge Industrie sehr rasch: auf der Londoner Ausstellung im 
Jahre 1862 war sie, obgleich erst einige Jahre alt, schon stark ver- 
treten. Man verwendete Natriumwolframat als Ersatz fiir das Pink- 
salz in der Firberei, sowie als Mittel, Gewebe unentziindbar zu 
machen. Grofse Hofinungen setzte man auf einige Verbindungen in 
ihrer Anwendung als Farben.! In Betracht kommen hier Wolfram- 
siure, blaues Wolframoxyd, die Wolframate von Barium, Chron, 
Kupfer, Nickel und Kobalt und vor allem die grofse Zahl von 
Wolframbronzen. Da diese Farben trotz ihrer Schénheit und ihres 
verhiltnismilsig billigen Preises wenig Verbreitung gefunden haben, 
so konnten alle diese Substanzen eine gréfsere Bedeutung nicht er- 
langen. 

Am wichtigsten ist die Verwendung des Metalls als Zusatz- 
mittel in der Eisenindustrie. 

Das Wolfram legiert sich leicht mit Eisen und verleiht dem- 
selben besonders wertvolle EKigenschaften. KOLLER machte als erster 
auf die grofse Hirte und Festigkeit des Wolframstahls aufmerk- 
sam. Grdfsere Untersuchungen tiber Eigenschaften und Darstellung 
dieser Eisensorte machten besonders Le Gurn? und Caron.* Da- 
nach zeichnet sich der Wolframstahl durch gréfsere Festigkeit und 
Elastizitiit aus und eignet sich besonders gut zur Herstellung von 
Kanonenrohren. Nach diesen sind zu erwihnen LEopo.tp SCcHNEI- 


' Vel. Dr. Sace, Les Mondes 19, 230. BaWO, als Anstreichfarbe. Berg- 
u. Hiitlenw. Ztg. 30, 347. Uber Wolframverbindungen als Farben. ALBERT 
Granoer, Compt. rend. 140, 935. Uber die Eigenschaften des WO, als kera- 
mischer Farbstoff. 

* Compt. rend. 56, 598, ,,Wolframeisen“; Compt. rend. 59, 989, ,,Einflufs 
des W auf die Eigenschaften des mittels Holzkohle gewonnenen Gulseisens“. 
Ann. Chem. Phys. {4| 4, 128. ,,Probe mit Wolframstahl als Geschiitzmaterial.* 
Compt. rend. 64, 619. Wolframbessemerstahl. 

* Ann. Chem. Phys. |3| 68, 148. 
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per,' G. Heppr? und von neueren Arbeiten T. H. Norron,* Lion 
GuitLeT,* H. Wann,® Tx. Poteck und Bruno Grirzner,® James 
G. DE BENNEvILLE,’ H. BEHReENs und A. R. van Liyoe.$ 

Wer als erster Wolframstahl im grofsen hergestellt hat, lafst 
sich schwer entscheiden. Im Jahre 1858 nahm der Engliinder 
OxtanpD® (dessen Fabrik in Gifford bei Plymouth heute noch Wolf- 
ramstahl liefert) ein Patent, Wolframeisen als Zusatz fiir Eisen her- 
zustellen. Sein Verfahren war eine einfache Reduktion von ge- 
reinigtem Wolframit mittels Kohle bei Weilsglut und lieferte eine 
pulverige Masse, die aus Wolfram, Kohle, Eisen und Mangan be- 
stand. Dieses ,,Wolframmetall“ fiigte er dann dem Eisen oder 
Stahl zu. Dagegen findet sich in einem Vortrage, den Fk. X. Wurm!° 
am 4. Mirz 1859 gehalten hat, folgende Stelle: ,,FRanz Mayr in 
Leoben ist der erste, der Wolframstahl im grofsen hergestellt hat. 
Bis dahin war das Wolfram ein mineralogisches Kuriosum. Er war 
der erste, der das bis dahin unverwertete Metall in die Gulsstahl- 
fabrikation einfiihrte.“ 

In den Clyde Steel und Iron Works, Sheffield wurde von 
MuscHet ein Wolframstahl hergestellt und unter dem Namen 
,.Muscuers Spezialstahl in den Handel gebracht. Uber die Kigen- 
schaften desselben wird in einigen Publikationen berichtet. So von 
Prof. HeerEeN:!! ,,Der Spezialstahl wird in gewéhnlichem Zustande 
von der besten englischen Feile nicht angegriffen; versucht man 
ihn dagegen in bekannter Weise zu hirten, so wird er im Gegen- 
teil weicher und ist dann leicht zu bearbeiten. In gliihendem Zu- 
stande lifst er sich vortrefflich schmieden.“* Versuche der Maschinen- 
fabrik Knévenagel stellten die Brauchbarkeit des Spezialstahls als 


' Oestr. Zeitschr. 33, 297. Ein Beitrag zur Kenntnis der Fe + W-Legie- 
rungen. D. Ind. Ztg. 1882, 449 iiber Wolframstahl. Berg- u. Hiittenw.-Zig. 
»2, 215. Wolframindustrie. 

® Polyt. Notixblatt 41, 250 iiber die industrielle Verwendung des W. 

% Journ. Amer. Chem. Soc, 19, 110 tiber W + Fe-Legierangen. 

* Compt. rend. 139, 519, Konstitution u. Eigenschaften des Wolframstahles. 

° Pp. Fr. Dezember 1892. Beobachtungen iiber Wolframeisen. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 35, iiber eine krystallisierte W + Fe-Ver- 
bindung. 

? Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 297. 735, Versuche tiber Wolframeisen. 
® Zeitschr. analyt. Chem. 33, 513. 
®° E. P. 1858. 
'© Dingl. polyt. Journ. 152, 178. 
" Dingl. polyt. Journ, 214, 477. 
Z. anorg. Chem. Bd. 64. 
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Werkzeugstabl fest. Gruner! schreibt, dafs sich der erwihnte 
Stahl sehr gut zu Drehstihlen eigne, nicht aber zu Instrumenten, 
welche Stifsen ausgesetzt sind. Uber die grofse Sprédigkeit des 
Stahls fiufsern sich in ganz besonders ungiinstigem Sinne Prof. Kick? 
und Keturrpaver.* Zu Firming in Frankreich werden Sibel- 
klingen aus Wolframstahl verfertigt;* das hierzu nétige Wolfram 
ist bezogen von Biermann, Hannover. 

Heute kann man die vorziiglichen Kigenschaften des Wolfram- 
stahles nicht mehr leugnen. Das Milstrauen, welchem er lange Zeit 
hegegnet ist, kommt wohl daher, dafs Produkte als Wolframstahl 
bezeichnet wurden, die keine Spur Wolfram enthielten. 

Uber Wolframstahl macht K. Prerrusxy,® dem folgende Aus- 
fiihrungen entnommen sind, genauere Angaben. Uber den Wert 
des Wolframstahls zur Fabrikation von Panzerplatten gehen die 
Ansichten sehr auseinander. Am besten scheint er sich zu eignen 
fiir die Fabrikation von Schnelldrehstahlen und von Stahlmagneten. 
Wolfram verleiht dem Stahl die Kigenschaft, an der Luft zu harten, 
ohne Eintauchen in Ol. Wolframstahlzeug bebialt seine Harte und 
Schneideschirfe auch bei den hohen Temperaturen, welche Schnell- 
drehstihle entwickeln. Wolframstahl behilt den Magnetismus aulser- 
ordentlich lange, eignet sich daher vor allem fiir Instrumente, deren 
Kalibrierung von der Permanenz des verwendeten Magneten ab- 
hiingig ist. Der Wolframgehalt im Wolframstahl schwankt von 
8—10°/,, zuweilen betrigt er sogar bis zu 24°/,. Der Kohlenstoff- 
gehalt schwankt zwischen 0.4 und 2°/.. Wolframstahl mit 0.1 bis 
16°/, lafst sich schmieden; aber iiber 0.2°/, nicht mehr schweifsen 
(HaprieLp). Die Festigkeitszunahbme fir 0.1°/, Wolfram berechnet 
Lepepur® zu 0.53—0.62 kg/qmm. 

Der Taylor-White-Wolframstahl enthilt 3—4°/, Chrom. Werk- 
zeuge aus diesem Stahl behalten ihre Schneidfihigkeit selbst 
dann noch, wenn die Reibung so grofs ist, dafs ihre Kante rot- 
gliihend wird. Uber den Zusatz von Wolfram und Nickel, resp. 
Wolfram und Chrom vergleiche man die Patente von LEvauuots‘ 


' Deutsch. Ind.-Ztg. 1873, 96. 

* Deutsch. Ind.-Ztg. S72, 346. 

® Deutsch. Ind.-Ztg. US7T2, 127. 

‘ Berg u. Hiitt-nw.-Ztg. 32, 390. 
5 Chem. Zeitschr. 4, 248. 

® Stahl u. Kisen 23, 1309. 

* Deutsch. Ind.-Zig. 1873, 185. 
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und J. KE. T. Woops und J. Cuarxk.' Eine sehr umfangreiche Arbeit 
auf diesem Gebiete stammt von Hermann Harport:? Beitrag zum 
Studium des Stystemes Eisen-Wolfram. Sie enthilt auch die 
Quellenangaben aller einschligigen Publikationen. Ferner sei auf- 
merksam gemacht auf die Arbeiten von W. Venaror® sowie auf 
einen Vortrag des Vorsitzenden der ,,American Society of Mechanical 
Ingeneers* in Neuyork auf der vorletzten Jahresversammlung. * 

Im allgemeinen kann man sagen, dafs der Einflufs des Wolf- 
ramgehaltes auf die Festigkeitseigenschaften des Kisens schwicher 
ist als der anderer Stoffe; doch machen gleiche Mengen Wolfram 
das Eisen viel weniger spréde. Die magnetische Permeabilitiit wird 
durch Wolfram etwas geschwicht, aber weniger als durch andere 
Kérper. Dagegen wird die Fihigkeit, den Magnetismus zuriickzu- 
halten, durch Wolfram neben Kohlenstoff stark gesteigert. 

Versuche, Wolfram mit anderen Metallen zu legieren, wurden 
mehrfach gemacht. Brernovunui® zeigte, dafs man Wolfram aulfser 
mit Eisen nicht direkt mit Metallen zusammenschmelzen kann. 
Prrcy® versuchte schon 1848 Kupfer, Messing, Silber und andere 
Metalle mit Wolfram zu legieren, um ihnen gréfsere Hirte zu ver- 
leihen. Er konnte jedoch dies Ziel nicht erreichen. Caron’ wollte 
Bronzen zur Geschiitzfabrikation durch Zusatz von Wolfram ver- 
bessern. Auch seine Versuche waren ergebnislos. Eine iltere tech- 
nisch hergestellte Wolframlegierung ist das Minargent® (100 Teile 
Kupfer, 70 Teile Nickel, 5 Teile Wolfram, 1 Teil Aluminium), das 
aus Amerika eingefiihrt wurde. Es soll dem Silber an Farbe und Glanz 
ihnlich sein und die Harte des Stahls besitzen. Aluminium-Wolfram- 
legierungen sind sehr leicht herzustellen; sie entstehen als nicht sehr 
erwiinschte Produkte bei der Darstellung des Wolframs nach dem 
Gotpscumiprschen Verfahren. Uber einige neuere Wolframlegie- 
rungen ist berichtet in den Bulletins Colorado School of Mines. 
Jan. 1906. Danach werden in Colorado erzeugt (aufser Minargent): 
Partinium, eine Aluminium-Wolframlegierung, die besonders in Frank- 
reich beim Automobilbau verwendet wird wegen ihres geringen 


' Deutsch. Ind.-Ztg. 1878, 1554. 
* Metallurgie 4 (1907), 617. 

® Stahl u. Eisen 1908, Nr. 2. 3. 5 u. 8. 

* Deutsche Bergwerks-Ztg. 1908, Nr. 302. 304 u. 306. 
° Pogg. Ann. Chem. Pharm. 111, 573. 

® Chim. Gax. 1848, 349. 

‘ Ann. Chem. Phys. (3) 68, 145. 

° Alig. deutsch. polyt. Ztg. 1873, 44. 
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GGewichtes und ihrer grofsen Hirte. Sideraphit (Eisen, Nickel, Alu- 
minium, Kupfer und 4°/, Wolfram), Backfond oder Britanniametall 
‘Kupfer, Zinn und Wolfram) und Platinoid (60°/, Kupfer, 25°/, Zink, 
14°), Nickel, 1—2°/, Wolfram. 


Wirtschaftliche Bemerkungen. 


Seitdem man Wolfram zur Hirtung des Stahls verwendet, ist 
die Nachfrage nach Wolframit und Scheelit ungeheuer gestiegen. 
Friiher wurde dieses Material als taubes Gestein auf die Halden 
gestiirzt oder héchstens als PHlastermaterial zum Strafsenbau benutzt. 
Heute wird es aus den alten Halden der Zinnerzgruben (z. B. in 
Zinnwald und Cornwall) wieder ausgelesen und aufserdem durch 
eigenen Bergbau gewonnen. 

Die Vereinigten Staaten (Colorado, Kalifornien, Nevada, Ari- 
zona, Neu-Mexiko), Australien (Queensland und Neu-Siidwales), Spanien 
und Portugal und England liefern die Hauptmenge der zur Ver- 
arbeitung kommenden Wolframerze. 

Weltproduktion: ! 


1906. . . 928 Tons (60°/, Konzentrates) 
| ae lUe 


Der Preis einer Tonne 60°/,igen Erzes betrug im Jahre 1908 
bei 50 Mark pro Einheit 3000 Mark. 

Die Herstellung des Wolframmetalls geschieht hauptsichlich 
in Deutschland. 

Das Handelsprodukt ist zumeist recht rein. Das Metall einer 
bekannten deutschen Firma hatte nach unseren Analysen folgende 


Zusammensetzung: 


I II Il 
W 99.20 °/, 99.29 °/, 99.36 °/, 
Al(+ Fe 0.48 ,, 0.46 ,, 0.45 ,, 
SnoMnAs nicht bestimmbar 
C 0.43 °/, 0.32 °/, 0.50 °/, 


LOU.L1 °/, = 100.07 9 100.31 °/, 


0 


(Kisen ist nur in Spuren vorhanden.) Spez. Gew. 16.70. 
Im folgenden wollen wir eine Beschreibung derjenigen Versuche 


' Centrbl. d. Hiitten- u. Walxwerke 1907, 221. 
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geben, welche wir innerhalb der letzten drei Jahre unternommen 
haben, um das Wolframmetall darzustellen, wobei wir uns haupt- 
sichlich von dem Bestreben leiten liefsen, das Metall in regu- 
linischem Zustande zu erhalten und die Eigenschaften des ge- 
schmolzenen Metalls zu studieren. 

Das Wolframmetall kann hergestellt werden durch Reduktion 
der Wolframsiure mit Kohle, Wasserstoff, Natrium, Aluminium oder 
Zink, oder durch Einwirkung von Wasserstoff oder Natrium auf die 
Wolframchloride und schliefslich noch durch Zersetzung von 
Ammoniumwolframat. Die beiden letzten Verfahren beanspruchen 
nur theoretisches Interesse; wir wollen deshalb nur das erstere und 
dieses auch nur ganz fliichtig betrachten (siehe Ruprecut,' Vav- 
QUELIN,? HarrcnErr, ALLEN und Arken,® BucuHouz* und FILsinGer.)° 
Morssan® liefs im elektrischen Ofen auf ein Gemisch von Wolfram- 
siure und Zuckerkohle einen Strom von 350 Amp. und 70 Volt ein- 
wirken. 

Aut diese Weise erhielt er ein Produkt, das er als ,,Rohwolfram“ 
bezeichnet und beschreibt es als glinzendes, sehr hartes Metall von 
weilser Farbe, das ein sehr feines Korn besitzt, wenn Kohlenstoff 
nicht im Uberschufs vorhanden ist. Ausgeschiedener iiberschiissiger 
Kohlenstoff dagegen verleiht ihm ein glimmerartiges Aussehen. Die 
Analysen ergaben einen Koblenstoffgehalt, der schwankt von 0.64 
bis 6.33°/,. Nun existieren zwei Wolframcarbide W,C und WC mit 
einem Stofigehalt von 3.16 und 6.12°/,. Man kann demnach Sub- 
stanzen mit mehr als 6.12°/, Kohlenstoff kaum mehr als Metalle 
bezeichnen, wie das Morssan zum Teil getan hat. Durch einige 
Abinderungen gelang es Morssan ein reines Metall von durch- 
schnittlich 99.80°/, Wolfram zu erhalten, dessen Kohlenstoffgehalt 
er mit 0.00 (!) angibt; den Rest bis 100 bezeichnet er als Schlacken. 
Zu diesem reinen Metall kommt er, indem er einen Uberschufs von 
Wolframsiure anwendet und die Temperatur nicht bis zum Schmelz- 
punkt des Metalls steigert Hieraus folgt, was er selbst nicht deut- 
lich ausspricht, dafs er ein reines Metall in geschmolzenem Zu- 
stande nicht darstellen konnte. 


* Ann. Chem. Phys. {1) 8, 3. 1791; Journ. Phys. 37, 230. 1790. 

* Journ. des Mines 4, 5. 

* Ineyel. méth. 6 (1815), 311. 

* Pogg. Ann. Chem. Pharm, 111 (1860), 576. 

> Chem. Ind. 1878, 229 

® Ann. Chem. Phys. |7) $ (1896), 570; Compt. rend. 116 (1893), 1225; 125. 













|. Versuche, metallisches Wolfram direkt aus Wolframit herzustellen. 


l. Ausgangsmaterial und Analytisches. 

Als Ausgangsmaterial diente ein schon aufbereiteter Wolframit 

von unbekanntem Fundort; er war von schwirzlicher Farbe, 

ziemlich fein pulverisiert und von grofser Reinheit. Eine qualitative 

Untersuchung ergab die Abwesenheit von Niob, Tantal, Schwefel 

und Phosphor; Zinn war nur in dufserst geringen Spuren vorhanden. 
lie quantitative Analyse fihrte zu folgenden Zahlenwerten: 


Wasser (bei 110°) . . . 0.149/, 


‘Die Analyse wurde mit dem trockenen Mineral ausgefiilrt.) 


Wolframsiure. . . . 74.899, 
DION 6.5 oes ceo etiiie 
Misenoxydul .... 41%.%9,, 
Manganoxydul. . . . 12.39.,, 
Calciumoxyd ... . 3.06,, 
Magnesiumoxyd . . . Spuren 


99.71"), 


Kine Priifung auf Radioaktivitiét ergab vollstandige Abwesen- 
heit radioaktiver Substanzen. 

Zur Analyse wurde folgender Weg eingeschlagen:! Das fein 
pulverisierte Mineral wurde mit der zehnfachen Menge Natrium- 
kaliumcarbonat im Platintiegel zusammengeschmolzen durch langeres 
Krhitzen (1 Stunde) mit einem Teclubrenner. Um die Schmelze 
leicht herauslésen zu kénnen, ist es vorteilhaft, dieselbe méglichst 
rasch abzukiihlen, man bewirkte das dadurch, dafs man den Platin- 
tiegel auf einen grélseren Kisenklotz (z. B. einen Stahlmorser) stellte, 
um die Wirme mdglichst rasch abzuleiten. Die Schmelze zieht sich 
dann zusammen und fallt meistens aus dem Tiegei heraus. Man 
kocht sie nun mit Wasser aus und filtriert. Der Riickstand enthialt 
Kisen, Mangan, Calcium und Magnesium, im Filtrat befindet sich 
alle Wolframsiiture und alle Kieselsiure. Die Metalle wurden in 
bekannter Weise bestimmt. Zur Abscheidung der Wolframsiure 
wurde die médglichst konzentrierte Wolframatlésung in das gleiche 
Volumen konzentrierter Salpetersiure gegossen und lingere Zeit er- 
hitzt. Erhitzt man nur so lange, bis der Niederschlag rein gelb 


' Vgl. Treapwett, Analyt. Chem., Bd. IL. 
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geworden ist, so hat man mit dem Filtrieren Schwierigkeiten. Lalst 
man dagegen lingere Zeit, ca. 6 Stunden, in der Hitze stehen, so 
wird der Niederschlag sehr kompakt und lifst sich gut filtrieren. 
Man dekantiert zunichst einige Male und wiischt im Becherglase 
mit verdiinnter Salpetersiiure aus; ist der Niederschlag auf dem 
Kilter, so ist er nur miihsam auszuwaschen. Vorteilhaft ist es, das 
Filter erst mit Ammoniumnitratlésung zu befeuchten. Man wiischt 
erst mit verdiinnter Salpetersiure aus und entfernt dann diese mit 
einer neutralen 5°/, igen Loésung von Ammoniumnitrat. Durch diese 
Operation ist der gréfste Teil der Wolframsiiure gefillt; es bleiben 
jedoch stets wigbare Mengen Alkalimetawolframat in der Lésung 
zuriick. Um diese kleinen Mengen zu gewinnen, verdampft man 
das Filtrat zur Trockne, erhitzt mindestens 1 Stunde lang auf 120°, 
befeuchtet mit Ammoniak, verdampft nochmals zur Trockne, lést 
den Riickstand in méglichst wenig Wasser, fiigt ein gleiches Vo- 
lumen konzentrierte Salpetersiiure zu, kocht, filtriert durch ein 
zweites kieines Filter und wiischt aus, wie oben bemerkt. Der 
Niederschlag wird dann gegliiht und gewogen. Es ist uns nie ge- 
lungen, ihn ,,rein gelb** zu erhalten, wie alle Literaturangaben ver- 
langen. Nach dem Gliithen hat die Wolframsiiure stets einen leichten 
Stich ins Griine. Die so erhaltene Wolframsiure ist nicht rein; sie 
enthalt die ganze vorhandene Kieselsiure. Um diese zu entfernen, 
raucht man vorsichtig mit Flufssiure ab. Herrinc! gibt zwar an, 
dafs die Trennung von Kieselsiure und Wolframsiure mit Fluor- 
wasserstofisiure keine richtigen Resultate gebe infolge Bildung einer 
mit Flafssiure fliichtigen Silicowolframsiure. H. L. Wenus und 
(x, J. MerzGErR* weisen jedoch nach, dafs diese Ansicht irrig ist. 
Man kann die beiden Séiuren sehr genau mit Flulssiiure trennen, 
sofern man nur mit dem Bunsenbrenner erhitzt. Erhitzt man zu 
rasch und zu hoch, z. B. mit dem Geblise, so erhilt man erhebliche 
Verluste an Wolframsiure. In demselben Sinne fufsern sich auch 
KarL FrrepHem, R. H. HENDERSON und A. PrnaGeEt. ® 

Diese Methode wurde im grofsen und ganzen fiir alle Analysen 
beibehalten mit einigen kleineren Abinderungen, die sich aus der 
Natur der Substanzen ergaben. Die bei den Versuchen erhaltenen 
Metalle ergaben nur dann vollstindig aufgeschlossene Schmelzen, 
wenn sie mindestens 2 Stunden lang stark erhitzt wurden. Bei 


' Zeitschr. angew. Chem. 1901, 165. 
* Journ. Amer. Chem. Soe. 23, 356. 
* Z. anorg. Chem. 45, 396. 
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eigen kohlenstoffhaltigen Metallen wurde beim Schmelzen mit 
Vorteil eine Spur Salpeter zugesetzt. Die erhaltenen Schlacken 
wurden mit Kaliumbisulfat aufgeschlossen; beim Behandeln dieser 
Schmelze mit Wasser bleibt natiirlich Wolframsiure zum Teil un- 
léslich, wihrend die Metalle als Sulfate in der Lésung sind. Bevor 
das Filtrat auf die Metalle untersucht wird, ist es immer nétig, 
Schwetelwasserstoff einzuleiten, um das vom Platintiegel weggeliéste 
Platin auszufillen. 

tthe dieser Weg zur Analyse feststand, wurden mehrere Literatur- 
angaben erprobt. Jos. Preusser! macht Angaben iiber Wolfram- 
bestimmung in wolframreichen Legierungen. Er réstet das ge- 
pulverte Metall in einem Porzellanschailchen ab und oxydiert dann 
die erhaltene Masse mit Kénigswasser vollstindig. Ein Versuch, 
mit Hilte dieser Methode das Aufschliefsen zu umgehen, hatte ein 
sehr unbetfriedigendes Resultat. Die Metalle wurden zwar oxydiert, 
zugleich wurde aber das Porzellanschalchen so stark angegriffen, 
dals es ganz unmdglich war, die Substanzen quantitativ herauszu- 
bekommen. Diesen Ubelstand hat E. Kuxiin? anscheinend auch 
bemerkt, denn er réstet nicht mehr im Porzellanschilchen, sondern 
im Platintiegel, in den er aufserdem noch Ammoniumnitrat bringt. 
Das so erhaltene Oxyd schmilzt er dann zusammen mit Natrium- 
kaliumearbonat. Die Methode ist also umstindlich, aufserdem be- 
kommt der Platintiegel bei dem Résten immer schwarze Flecken. 
Rupotr Freser® fiihrte die Bestimmung von Wolfram in Wolfram- 
stahl aus, indem er den Stahl zunichst in konzentrierter Salzsiure 
lést, und den Riickstand einigemale mit Kaliumnatriumcarbonat 
schmilzt. Bei den beiden letzten Methoden ist nicht recht einzu- 
sehen, warum nicht sofort mit Natriumkaliumcarbonat aufgeschlossen 
wird. Frrepr. BuLLNHErmER* schliefst im Nickeltiegel auf mit 
Natriumsuperoxyd und Atznatron. Dabei mufs man bestandig um- 
rihren. Die Metalle werden auf diese Weise zwar sehr gut auf- 
geschlossen, aber einesteils ist das fortwihrende Rihren lastig, 
andererseits wird der Tiegel ungemein stark angegriffen. Sehr ver- 
lockend erschien es, die Wolframsiiure nach der von TREADWELL® 
angegebenen Methode mit Mercuronitrat abzuscheiden; die Ab- 
scheidung des Mercurowolframats erfolgt sehr rasch, das Salz filtriert 


' Zeitschr. analyt. Chem. 28, 178. 
®* Stahl u. Eisen. 
> Chem. Ztg. 25, 10838. 
* Chem. Ztg. 24, 3870. 
Analyt. Chemie, Bd. I], 8. 207. 
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gut und schnell, aufserdem erspart man das mehrmalige Eindampfen 
zur Trockne. Trotz dieser scheinbaren Vorziige wurde nach einigen 
Analysen die oben beschriebene Methode der Abscheidung mit 
Salpetersiure beibehalten. Sie ergab viel sicherere Resultate, 
wihrend die Mercurowolframatmethode leicht zu hohe Werte ergibt. 
Aufserdem war auch die Bestimmung der Kieselsiiure leichter aus- 
zufiihren, da dieselbe beim mehrmaligen Eindampfen mit konzen- 
trierter Salpetersiure sicher unlislich wird. Ob dagegen die Fal- 
lung der Kieselsiture durch Mercuronitrat eine vollstindige ist, ist 
mehr als zweifelhaft. Um die Kieselsiiure zu erhalten, mufs man 
also das Filtrat doch noch zur Trockne eindampfen. 


2a. Reduktion von Wolframit mit Aluminium nach dem 
GoLpscuMiIpTschen! Verfahren. 


STAVENHAGEN? hat eine Reihe von Publikationen iiber die Re- 
duktion von Wolframsiiure mit Aluminium herausgegeben. Auch 
Oxydgemische* behandelte er auf diese Weise, um Legierungen her- 
zustellen. ArRivaNn‘ stellte reine Wolfram-Manganlegierungen her 
durch Reduktion eines Gemisches von Wolfram- und Manganoxyden 
mit Aluminium. Vigourovux® stellte auf dieselbe Weise reines Ferro- 
wolfram her. Es scheint aber noch niemand versucht zu haben, 
den Wolframit selbst mit Aluminium zu reduzieren. Jedenfalls 
war es interessant, zu untersuchen, in welchem Sinne die Reaktion 
verliuft, und ob iiberhaupt eine Reduktion eintritt. Angenommen 
wurde der Verlauf der Reaktion nach folgender Gleichung: 


3 Fe(Mn) WO, + 4Al, = 4Al,0, + 3 Fe(Mn)W. 


Das Aluminium wurde in Pulverform angewendet. Die Re- 
aktion war eine ganz aufserordentlich heftige, so zwar, dafs die bei 
der Reaktion entstandene Schlacke fliissig wie Wasser wird, und 
grofse Anteile davon mit Vehemenz aus dem Tiegel herausgeschleudert 
werden. Bei der Reaktion entwickelt sich stets Rauch in grofsen 
Mengen. Diese Wahrnehmung wurde auch bei allen spiteren Ver- 
suchen gemacht. Als Produkt ergab sich ein etwas blasiger Re- 
gulus, der auf dem Bruch mattgriin und feinkérnig war. Beim An- 
schleifen erhielt er einen starken Metallglanz. 


1 Z. f. Elektrochem. 1, 194. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1513. 3064. 
5 Ber. deutsch. chem. Ges. 3d, 909. 
* Compt. rend. 143, 96. 594. 

Compt. rend. 145, 889. 928. 1197. 
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Um die Hettigkeit der Reaktion zu mildern, wurde ein zweiter 
Versuch mit Aluminiumgries angestellt. Hierdurch wurde erreicht, 
dais Schlacke nur noch in geringerem Malse aus dem Tiegel heraus- 
geschleudert wurde. Die Schlaeke schmolz sehr leicht, viel leichter, 
als dies bei Aluminiumoxyd der Fall ist. Aus den verwendeten 
654 g Wolframit (reduziert mit 162 g Aluminiumgries) erhielt man 
einen einheitlich geschmolzenen Regulus von 420 g Gewicht. Die 
Schlacke hatte ein graugriines Aussehen, war hirter als Stahl und 
wenlg blasig. Unter dem Mikroskop erschien die Hauptmasse als 
farbloses Glas, in welches gelbe durchsichtige Krystalle in grofser 
Menge eingesprengt waren. An einigen Stellen waren dieselben 
deutlich als Oktaeder zu erkennen. Metall war in mikroskopisch 
kleinen Partikeln durch die ganze Schlacke verteilt. Der Regulus 
war auf dem Bruch mattgrau; nach dem Anschleifen zeigte er leb- 
haften Metallglanz. Er war vollkommen homogen und ohne Blasen. 
Sein spezifisches Gewicht war etwa 12. Bei sehr starker Ver- 
grélserung zeigte er eine rogenartige Struktur: er bestand aus lauter 
kleinen Metallkiigelchen, die zusammengesintert waren. Schlacke war 
im Metall &ulserst wenig enthalten. 


1.1038 g des Regulus ergaben: 
1.1153 g WO, = 80.14°/, W (+ Si) 
0.1929 g Fe,O, = 10.33 ,, Fe 
0.0466 g Mn,O, = 5.76 ,, Mn 
0.0882 g Al,OQ, = 2.24,, Al 
Calcium wurde nicht bestimmt. — 


98.47 °/, 


Wie die mikroskopische Untersuchung gelehrt, war die Schlacke 
vollkommen von Metall durchsetzt; berechnete man daher die Ana- 
lyse auf Metalloxyd, so ergab sich als Summe 140°/,. Um nun 
doch ein gewisses Bild der Zusammensetzung zu geben, wurde die 
Analyse der Schlacke auf Metall umgerechnet. 


0.2177 g Schlacke ergaben: 


0.0144 gg WO, = 5.25°/, W 
0.0126 gSi0, = 2.72,, Si 
0.0162 g FeO, = 5.21,, Fe 


0.0058 g Mn,O, = 1.92,, Mn 
0.2429 g Al,O, = 59.21,, Al 
0.0198 gCaQ = 647,, Ca 






i. 
a 
Pd 
= 
sy 


i ata 


Seer a i aie 
aD esl aaSiRle baa 


ss sat 


Sy oupapale ore 


enum (paral te as net png v : ae — Nth 
ns OAT GT take es el > r vd " bes here Ate itt 
Gee ae RI ee Hs sy tc cog EM SO I 


Pied 
oe OR eae 


etree 


a 


Eee TE ee 


si a 
has 





~ 
ne 


aS i EL a OG EG ca ee ae 


Sg ST ae Et ha ae a say sit 
PN OA Ae NNO NERD NF os 


ee a 








291 


Diese Analysen fiihren zu folgender Betrachtung: Der Versuch 
wurde mit solchen Mengen Aluminium ausgefiihrt, dafs es ausreichte, 
um den gesamten Sauerstoff zu binden, also sowohl WO, als auch 
FeO und MnO zu reduzieren. In bezug auf die Wolframsiiure ist 
dies auch fast volistindig gelungen. Dagegen wurden von dem vor- 
handenen Manganoxydul und Eisenoxydul nur je etwa zwei Drittel 
reduziert; das andere Drittel ging in die Schlacke iiber. Hierauf 
ist wohl auch die leichte Schmelzbarkeit der Schlacke zuriickzufiihren. 
Auffallig ist, dafs das Mangan, von dem im Wolframit fast doppelt 
so viel enthalten ist als Kisen, sowohl im Regulus als auch in der 
Schlacke in viel geringeren Mengen auftritt. Wahrscheinlich ver- 
Hiichtigt sich Manganoxyd teilweise; hieraus liefse sich auch der 
oben erwihnte starke braune Rauch erkliren. 

Der Versuch hatte somit gezeigt, dafs, obwohl Aluminium in 
geniigender Menge zugegeben war, doch nicht alles Manganoxydul 
und Kisenoxydul reduziert wurde. Es lag infolgedessen die Még- 
lichkeit nahe, durch Vermindern des Aluminiumgehaltes auf das 
dem Sauerstoff der Woltramsiure entsprechende Mafs, die Reaktion 
in folgendem Sinne zu leiten: 

Fe(MnjOWO, + Al, = W + Fe(Mn)Al,O,. 

Die Bildung dieses Spinells Fe(Mn)Al,O,, der auch in der Natur 
unter dem Namen Hercynit vorkommt, war wahrscheinlich sowoli! 
wegen der iiberaus leichten Schmelzbarkeit der Schlacke beim ersten 
Versuch, als auch im Hinblick auf das Vorkommen von Oktaedern, 
die unter dem Mikroskop in der Schlacke gefunden wurden. 

In diesen Mengenverhiltnissen ausgefiihrt, verlief die Reaktion 
nicht mehr so heftig; doch schmolz die Schlacke immer noch bei 
heller Weifsglut zu einer diinnfliissigen Masse. Man erhielt einen 
ziemlich blasigen, doch glatt geschmolzenen Regulus, der angeschliffen 
einen eisenahnlichen Glanz zeigte. Sein spezifisches Gewicht war 
etwa 12.5. Auf dem Bruch war er mattgrau und feinkérnig. Unter 
dem Mikroskop hatte er dieselbe Struktur wie der erste Regulus; 
sehr vereinzelt war Schlacke in kleinen Kiigelchen eingesprengt. 
Sie war briunlich und sehr blasig und enthielt nur wenig Metall 
in mikroskopisch kleinen Teilchen. — 1.2084 g des Regulus ergaben: 

1.3814 ¢g WO, = 90.66°/, W 
0.0059 g SiO, 0.23 ,, Si 
0.0840 g Fe,O, 4.87 ,, Fe 
0.0543 g Mn,O,= 3.25., Mn 
0.0271 g Al,O, = 1.18,, Al 
100.99"), 


| 
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0.4425 ¢ Schlacke ergaben: 


0.2098 g WO, = 47.41%, WO, 


0.0316 g SiO, 7.14,, SiO, 
0.0259 g Fe,O, = 5.28,, FeO 


0.0221 gMn,O,= 7.81,, MnO 
0.1472 g Al,O, = 33.27,, Al,O, 
0.0479 g CaO = 108.. CaO 


101.99°/, 


Diese Analysen fihrten zu folgendem Schlufs: Eisenoxydul und 
Manganoxydul waren zwar in geringeren Mengen reduziert worden, 
man hatte infolgedessen einen wolframreicheren Regulus erhalten; 
dafiir waren aber nur zwei Drittel der im Wolframit enthaltenen 
Wolframsiiure reduziert worden, das andere Drittel fand sich in der 
Schlacke. Aufserdem spricht dies Resultat gegen die Annalme, es 
entstiinde nicht Aluminiumoxyd, sondern ein Spinell. Um diese 
Krage zu entscheiden, wurden Versuche gemacht, die oben erwahnten 
gelben Oktaeder aus der Schlacke zu isolieren. Leider war das 
spezifische Gewicht der einzelnen Bestandteile zu wenig verschieden, 
so dals weder mit Acetylentetrabromid noch mit Methylenjodid eine 
‘Trennung erzielt werden konnte. 

Wie erwihnt, war bei dem Versuch sowohl die Schlacke als 
auch der Regulus stark blasig. Um besser geschmolzene Massen 
zu erhalten, wurde dem Reaktionsgemisch etwas Fluf{sspat zugesetzt. 
Kin Gemisch mit ein Viertel Flufsspat reagierte fiulserst triage, es 
war sogar nahe am Verléschen. Man erhielt bei diesem Versuch 
eine sehr unvollkommen geschmolzene Schlacke, in welcher ins- 
besondere in den dem Boden des Tiegels nihergelegenen Teilen 
Metallpartikel bis zu Erbsengréfse eingeschlossen waren. Der Ver- 
such hatte demnach ergeben, dals ein Zusatz von Flufsspat die 
Schlacke nicht flissiger macht und die Metallausbringung durchaus 
nicht erleichtert. Es konnte vermutet werden, dafs die Menge des 
zugesetzten Flufsspats eine zu grofse war und dafs die Reaktion 
bei geringerem Flufsspatzusatz in giinstigerem Sinne verliefe. Aus 
diesem Grunde wurde der Flufsspatzusatz auf ein Zehntel des Ge- 
wichtes der Mischung reduziert. Die Reaktion verlief jedoch auch 
diesmal sehr triige. Schlacke und Metall waren kaum besser zu- 
sammengeschmolzen wie beim vorhergehenden Versuch. Hieraus 
ergibt sich, dafs ein Zusatz von Flufsspat zur Erzeugung besser 
geschmolzener Produkte durchaus zwecklos ist. 






ey enticn: apa a 
BRS POE a sila sic pctaihe IE sagt Sik tee) hb Pa yao 




















j 
= 





5 Sines SPR nO RIS 





Die Versuche hatten gezeigt, dafs bei Anwendung geringerer 
Mengen von Aluminium ein héherprozentiges Metall erhalten wurde. 
90.66°/, Wolfram gegen 80.14°/, Wolfram). Man durfte daher er- 
warten, dafs man bei Anwendung noch geringerer Mengen von Alu- 
minium ein noch reineres Metall erhielte, natiirlich auf Kosten der 
Ausbeute. Demgemiifs wurden gemischt 304 g Wolframit mit 45 g 
Aluminiumgries, also mit fiinf Sechstel der normalen Menge. Die 
Reaktion erfolgte mit mifsiger Heftigkeit und ergab einen recht 
unvollkommen zusammengeschmolzenen Regulus (etwa 20 g) von 
mattgrauer Farbe und feinkérnigem Bruch. Die braunlich graue 
Schlacke war sehr stark mit Metall durchsetzt; umgekehrt enthielt 
auch das Metall mehr Schlacke, als dies bisher der Fall war. 

0.4142 des Metalls ergaben: 

0.4458 g WO, = 85.36°/, W 
0.0078 g SiO, = 0.89,, Si 
0.0265 g Fe,O, = 4.38 ,, Fe 
0.0254 g Mn,O, 4.42 ,, Mn 
0.0134 g Al,O, Lae so 
0.0090 g CaO 2.19 ,, Ca 


98.95 7h. 


I 


I 


I 


Der Zweck war also nicht erreicht. Es wurde ein Metall ge- 
wonnen, welches wieder weniger Wolfram enthielt und aulserdem 
schlecht zusammengeschmolzen war. 

Um die Wirkungen eines geringen Aluminiumgehaltes noch deut- 
licher zu erkennen, wurde ein Versuch angestellt mit 304 g Wolframit 
und 36 g Aluminiumgries, also nur vier Sechstel der normalen Menge. 
Das Gemisch brannte noch schlechter ab, als das vorhergehende. 
Es lieferte eine sehr stark blasige Schlacke von griinlicher Farbe 
und einige Gramm Metall, welche nur zum Teil geschmolzen waren. 
Auf den Bruchflichen war es mattgrau und feinkérnig, auf einer 
Schliffseite zeigte es hellen Metallglanz. 

0.2708 g des Metalls ergaben: 


l 


0.3038 g WO, 
0.0050 g SiO, 
0.0122 g Fe,O, 
0.0064 g Mn,0, 
0.0218 g Al,O, 
0.0035 g CaO 


88.08°/, W 
0.87 ,, Si 
3.15 ,, Fe 
1.70,, Mn 
4.28 ,, Al 
0.93 ,, Ca 

99.YL?/, 


I 


I 


l 
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Der Wolframgehalt war zwar etwas gestiegen, merkwiirdiger- 
weise aber auch der Gehalt an Aluminium. Die Ausbeute war 
dabei eine so schlechte, dafs eine Verminderung des Aluminium- 
zusatzes nicht mehr in Frage kommen konnte. 

Die angefiihrten Versuche zeigen, dafs es mit Leichtigkeit ge- 
lingt, aus Wolframit durch Zusatz von Aluminium eine Legierung 
von Wolfram, Eisen und Mangan herzustellen, und zwar von solcher 
Zusammensetzung, bzw. von so hohem Wolframgehalt, dafs dieselbe 
mit Vorteil als Zusatz in der Stahlfabrikation verwendet werden 
kénnte. Der giinzliche Mangel an Kohlenstoff kann dabei wohl als 
Vorteil ins Gewicht fallen. Dagegen war es nicht gelungen, auf 
diesem Wege selbst bei vermindertem Zusatz von Aluminium, ein 
reines Wolframmetall zu gewinnen. Interessant erscheint dabei die 
Tatsache, dafs die Reduktion des Wolframits mit Aluminium teil- 
weise in der Art erfolgt, dafs neben Aluminiumoxyd ein KEisen- 
Manganspinell entsteht, dessen Bildung wohl Veranlassung gibt zu 
der leichten Schmelzbarkeit der Schlacke. 


b) Verhalten der Wolfram-Eisen-Manganlegierungen 
gegen Siuren. 

In einer analytischen Abhandlung ,Uber ein neues Verfahren 
zur Bestimmung von Wolfram in Wolframstahl“ schreibt G. von 
KNorkE,’ dafs beim Behandeln von Wolframstahl mit Salzséure 
unter Luftabschlufs simtliches Wolfram als graues Pulver zuriick- 
bleibt. 

Ks war also daran zu denken, die durch Reduktion des Wolframits 
mit Aluminium erhaltenen Legierungen mit Siuren zu behandeln, 
um Kisen und Mangan herauszulésen und auf diese Weise Metall 
von hohem Wolframgehalt zu bekommen. Die Metallreguli wurden 
pulverisiert und zunichst mit kalten konzentrierten Siuren tiber- 
gossen. Salzsiure wirkte stiirmisch unter lebhaftem Aufbrausen ein. 
Dabei wurden kleine Mengen einer siliciumorganischen Substanz in 
weifsen Flocken abgeschieden. Salpetersiiure wirkte nicht ganz so 
heflig ein, sie léste aber auch Wolfram teilweise, was man an der 
Bildung gelber Wolframsiure erkennen konnte. Konzentrierte 
Schwefelsiiure wirkte sehr langsam ein; sie liste sonderbarerweise 
vor allem das Mangan heraus. Ganz fbniich, nur etwas ruhiger, 
wirkten die verdiinnten Siuren. Wie leicht diese Legierungen an- 


. Ber. deutsch. chem. (7é8. 3S. 7838. 
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gegriffen werden, geht daraus hervor, dafs sogar 50°), ige Essigsiure 
unter langsamer Gasentwickelung schon betriichtliche Mengen Eisen 
und Mangan in Lésung brachte. Beim Erhitzen verliefen natiirlich 
alle diese Reaktionen entsprechend energischer. Da sich bei diesen 
qualitativen Vorversuchen Salzsiiure als am geeignetsten erwiesen 
hatte, wurde mit dieser Siure ein genauer Versuch ausgefiihrt. Ein 
friiher analysierter Regulus wurde gepulvert und so lange mit frischen 
Mengen Salzsiiure ausgekocht, bis sich in derselben Eisen und 
Mangan nicht mehr nachweisen liefsen. Auf diese Weise wurde ein 
graues Metallpulver erhalten, das sich auffallend leicht aufs feinste 
zerreiben liels. 

0.3944 g desselben lieferten: 

Vor d. Behandlung mit HC] 

0.4424 g WO, 88.96 °/, W 80.14°/, W 

0.0072 g Sid, 0.86 ,, Si — 

0.0225 g Fe,OQ, = 3.98 ,, Fe 10.33 ,, Fe 


0.0205 g Mn,O, = 3.74 ,, Mn 5.76 ,, Mn 

0.0158 g AlO, = 2.15 ,, Al 2.24,, Al 

— — Cp — Ca 
99.67%), 98.47°/, 


Es war also eine bedeutende Verbesserung des Metalls ein- 
getreten. 

(+. ARRIVAN! ver6ffentlichte ein Ahnliches Verfahren, um reines 
Wolfram zu erhalten. Er stellt zunachst eine reine Wolfram-Mangan- 
legierung her durch Abbrennen folgender sonderbaren Mischung: 
360 g Mn,O,, 40 g MnO,, 150 g Al, 100 g WO, und 100 g WO,,. 
Das erhaltene Produkt behandelt er nun mit Siuren. Hierbei soll 
nun das Mangan quantitativ herausgelést werden, sogar schon durch 
verdiinnte Essigsiure. Nach seinen Angaben bleibt als Riickstand 
ein graues Pulver von absolut reinem Wolfram. 

Wie obige Analyse lehrt, konnte ein derartiges Resultat mit 
den Wolfram-Eisenmanganlegierungen nicht erhalten werden. 


c) Reduktion von Wolframit mit Zinkpulver. 
Fe(Mn)WO, + 4Zn = 4ZnO + Fe(Mn) x W. 
Der Versuch wurde ausgefiihrt, wie die friiher beschriebenen, 


bei denen als Reduktionsmittel Aluminium diente. Er ergab ein 


, Compt. rend. 143, 96. 594. 
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absolut negatives Resultat. Das Gemisch brannte nicht einmal ab. 
Ks erfolgte nur ein langsames Verbrennen des Zinks an der Luft, 
was sich durch ein Weiterglimmen der Masse bemerkbar machte. 


d) Reduktion von Wolframit mit Magnesiumpulver. 
Theoretisch konnten hierfiir folgende Gleichungen angenommen 
werden: 
Fe(Mn)WO, + 4Mg = 4MgO + Fe(Mn) x W 
oder 


Fe(Mn)O, WO, + 3Mg = W + Fe(Mn)0.3 MgO. 


Die Reaktionsgemische wurden fiir beide Fille hergestellt. Sie 
brannten ruhig aber entschieden ab; die dabei erzielte Temperatur 
war helle Weifsglut. Als Produkt erhielt man in beiden Fallen 
eine schwarze zellige Masse, die jedoch keine Spur Metall enthielt. 
Ob vielleicht die Reduktion das braune Wolframoxyd WO, ergeben 
hatte, ob Reduktion tiberhaupt eingetreten oder aber ein Magnesium- 
wolframat entstanden war, konnte nicht festgestellt werden. 


3. Reduktion von Wolframit mit Kohle 
im elektrischen Ofen. 


Kin derartiger Versuch wurde schon einmal ausgefiihrt von 
Deracgz.'| Er mischt das Mineral mit 14°/, Zuckerkohle und er- 
hitzt dieses Gemisch 12 Minuten lang im elektrischen Ofen unter 
Anwendung eines Stromes von 950—1000 Amp. und 50 Volt. Er 
erhielt so einen Regulus von 92°/, Wolfram, 0.5°/, Silicium, 2°/, Eisen 
und 5°/, Kohlenstoff. Bemerkenswert erscheint die Tatsache, dais 
sein Metall vollkommen frei von Mangan ist. Verzichtet er iibrigens 
auf das Schmelzen des Regulus, d. h. arbeitet er bei Temperaturen, 
welche die Schmelztemperatur des Wolframs nicht erreichen, so 
erhilt er ein kohlenstofffreies, dafiir allerdings schwammiges Metall. 

Bei unseren Versuchen sollte natiirlich darauf hingearbeitet 
werden, den Kohlenstoffgehalt des Metalls méglichst herabzudriicken 
und womdglich auch das Eisen und Mangan zu eliminieren. Das 
Gemisch von Kohle und Wolframit wurde entsprechend der Gleichung: 


Ke(Mn)WO, + 4C = Fe(Mn) x W + 4CO hergestellt. 


Das entspricht 15.6°/, Kohle, wahrend Derracgz 14°/, ver- 


wendet. Verschmolzen wurden ungefihr 3 kg Wolframit. Es ver- 


‘ Compt. rend. 123, 1288. 
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dampfte sehr viel Material, daher war der Lichtbogen aufserordent- 
lich ruhig und konnte bis auf etwa 25 mm auseinandergezogen 
werden. Es wurde im Durchschnitt mit 200—250 Amp. gearbeitet. 
Die Spannung war zuniachst lange konstant bei 25 Volt. Diese 
niedere Spannung ist der grofsen Leitfahigkeit der erwihnten Dampfe 
zuzuschreiben. Gegen Schlufs der Operation stieg sie langsam bis 
auf 35 Volt. Erhalten wurde ein sehr schén geschmolzenes fein- 
kérniges Metall von weifsgrauer Farbe und starkem Metallglanz. 
Ks hatte ein Gewicht von 500 g, war ungemein hart, dabei aber 
nicht sehr spréde, so dafs es ifiufserst schwer zu zerkleinern war. 
Die in geringen Quantititen eingesprengte Schlacke hatte eine 
gelblich griine Farbe und ein porzellanartiges Aussehen. 


0.3590 g des Metalls ergaben: 


0.3708 g WO, = 81.819, W | 92.0",W | Fas 
0.0088 g SiO, = 0.49, Si 05,, Si | 285 

0.0440 g Fe,O, = 8.62,, Fe 2.0 ,, Fe Z S >" 

0.0235 g Mn,0,= 4.72,, Mn 0.0,, Mn} * 2% 

0.0097 g CaO = 1.94,, Ca - 3, & 

aus 0.5494 g Metall 0.0431C0,= 2.15, C 50, C | BB & 
99.739/. 99.50°/, Eas 





Zur Kohlenstoffbestimmung wurde das Metall in ein Schiffchen 
gewogen und im Sauerstoffstrom verbrannt; die entstandene Kohlen- 
siure wurde in den gebrauchlichen Absorptionsgefifsen absorbiert 
und gewogen. Die Verbrennung ging leicht und vollstiandig von- 
statten. 


0.0430 g Schlacke ergaben: 





0.0237 g WO, = 55.06°/, WO, 10°/, WO, Siz 
0.0009 g SiO, = 1.97 ,, SiO, 1, Si0, | _sa% 
0.0003 g Fe,0, = 2.13, FeO 4, Fe,0,| £& 2% 
0.0025 g Mn,0, = 9.09 ,, MnO ~ BS ae 
0.0134 gCaO = 31.15 ,, CaO 88,, Cao | * ESS 

99.409), 103°/, 22 § 


Was die Resultate der Analysen betriffit, so ist folgendes zu 
sagen: Das Metall von Deracgz war zwar bedeutend wolframreicher, 
enthielt aber dafiir auch mehr Kohlenstoff; beide Unterschiede folgen 
Z. anorg. Chem. Bd. 66. 20 
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wohl aus der erheblich héheren Stromstirke, die er angewendet hat. 
Trotzdem erscheint es unwahrscheinlich, dafs sich das Mangan bei 
seinen Versuchen bis auf 0.00°/, vertliichtigt hat (er gibt ja auch 
in der Schlacke kein Mangan an). 

Um nun die Verunreinigungen mdglichst zu entfernen, wurde 
das Metall mit oxydischen Materialien (20°/, Wolframsiure und 
etwas Flufsspat) verschmolzen. Zu dem Zwecke mufste es fein 
pvlverisiert werden. Hierbei trat die aufsergewéhnliche Hirte des 
Metalls in augenscheinlichster Weise zutage, indem kleine Splitter 
desselben in die Wandungen des verwendeten Stahlmérsers ein- 
drangen und kaum mehr entfernt werden konnten. Man arbeitete 
auch wieder durchgingig mit Lichtbogen. Zunichst wurde der 
Boden des Tiegels mit etwas Wolframsiure bedeckt, um eine direkte 
Beriihrung zwfschen Metall und Kohle médglichst zu vermeiden. 
Hierauf wurde rasch das Gemenge von Metall und Wolframsaure 
eingetragen und etwas Flufsspat als Flufsmittel zugesetzt. Die 
Stromverhaltnisse waren 180—200 Amp. bei 40 Volt. Es entstand 
ein geschmolzener, ziemlich harter Regulus, der dem ersten ganz 
ihnlich sah. Eine griine Schlacke war wieder in kleinen Mengen 


eingesprengt. 
0.4660 g des Metalls ergaben: 


0.5085 g WO, = 86.54°/, W 


0.0085 g SiO, = 0.86,, Si 
0.0555 g Fe,O, = 8.34,, Fe 
0.0115 g Mn,O,= 1.78,, Mn 
0.0119 g CaO = 1.83,, Ca 
aus 0.2111 g Metall 0.0018 gCO, = 0.24,, C 
99.59°/, 


In bezug auf den Kohlenstoff war also der Zweck fast erreicht; 
man hatte den Gehalt von 2.15°/, auf 0.24°/, heruntergedriickt. 
Auch Mangan war ziemlich viel verdampft (1.78°/, gegen 4.72°/,) 
Dagegen war der EKisengehalt etwa derselbe geblieben. Immerhin 
zeigte es sich, dafs man durch Reduktion von Wolframit mit Kohle 
und nachfolgendes Schmelzen mit Wolframsiiure eine sehr kohlen- 
stoffarme Wolframeisenlegierung herstellen kann. Wiahrend das ge- 
schmolzene Metall von Deracgz einen Kohlenstofigehalt von 5°/, 
aufweist, enthielt unser Regulus nur mehr 0.24°/,. 





2 = x ry — . ae y . 
ase SMALE RS aber We 


PRT Se saab A pe gots 
Sf x Fel Sam a ie bea 









pS ae ety pres 


Ee SS: 


— 299 — 


Il. Versuche, metallisches Wolfram aus Wolframsiiure herzustellen. 


1. Darstellung von Wolframs&ure aus Wolframit. 


Die erste Methode, Wolframsaure herzustellen, war die, Natrium- 
wolframat mit Salzsiure zu zersetzen. Das Natriumwolframat wurde 
hergestellt nach einem von Oxianp im Jahre 1848 angegebenen 
Verfahren: Das gepulverte Wolframerz wurde auf der Sohle eines 
Flammofens mit Soda und etwas Salpeter zusammengeschmolzen, 
und die Masse mit Wasser ausgelaugt; Eisen und Mangan blieben 
als Carbonate zuriick, wolframsaures Natrium war in der Lésung 
und konnte durch Auskrystallisierenlassen gewonnen werden. 

Ein von WirtstErn! schon im Jahre 1841 angegebenes Ver- 
fahren mag wohl eine schéne Wolframsiure geliefert haben, doch 
ist es technisch nicht anwendbar. Er schlofs Wolframit auf, indem 
er 4 Teile Wolframit, 4 Teile Salpeter und 4 Teile Kaliumcarbonat 
zusammenschmolz, und die Schmelze mit 30 Teilen Wasser und 
2 Teilen Alkohol auszog. Aus dem so erhaltenen Natriumsalz stellte 
er nun durch Fallen mit einem léslichen Calciumsalz das Calcium- 
wolframat her, und zersetzte dieses mit Salzsiiure. Interessant er- 
scheint die Methode deshalb, weil sie den Umweg iiber das Calcium- 
salz macht; wir werden nun in folgendem sehen, welche eigentiim- 
liche wichtige Rolle die Calciumverbindungen beim Aufschliefsen 
von Wolframit spielen. 

Auch die technische Methode von K. Curisti? scheut den 
Umweg iiber das Calciumwolframat nicht. Nach ihr wird der 
Wolframit aufgeschlossen durch Zusammenschmelzen mit Soda, durch 
Vermischen der erhaltenen Natriumwolframatlésung mit einer Liésung 
von Chlorcalcium das Calciumsalz hergestellt, und dieses mit Salz- 
oder Salpetersiure zersetzt. Auf diesem Wege erhilt man Wolfram- 
siiure von besonderer Reinheit und schén gelber Farbe. 

Modernere Angaben iiber Aufschliefsungsverfahren finden sich 
nur in zwei Patenten. Das eine von Egon Franz Joseph Clotten 
Verfahren zur Gewinnung von reinem Wolfram aus Wolframit* 
schliefst den Wolframit auf mit Bisulfat; bei einmaligem Schmelzen 
ist ein vollstandiges Aufschliefsen nicht zu erreichen; man schmilzt 
den Riickstand ein zweites Mal, diesmal unter Zusatz von un- 
geléschtem Kalk oder Kalksalzen. Das zweite der elektrochemischen 


1B. R. 33, 82. 
* Polyt. Centrbl. 1853, 64; Doingl. polyt. Journ. 124, 398. 
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Fabrik Kempen am Rhein von Dr. Brandenburg & Wegland 
,Verfahren zur Gewinnung von reinem Wolfram aus Wolframerz“ 
verfahrt ganz dbnlich, nur gibt man beim Aufschliefsen noch Schwefel- 
siure zu. Auch hier ist wieder hinzuweisen auf die Verwendung 
von Calciumverbindungen. Der wohl etwas zu weitgehende Titel 
der beiden Patente erklart sich daraus, dafs die erhaltene Wolfram- 
siure in nicht naiher bezeichneter Weise ,,reduzierend auf Wolfram 
verschmolzen wird“, Man wiirde also besser von ,,Verfahren zur 
Grewinnung von Wolframsaiure aus Wolframit* sprechen. 


Schmelzen mit Soda. 


5 g Woltramit konnten beim Schmelzen mit Soda (25 g) bei 
halbstiindigem Erhitzen auf einem guten Teclubrenner in einer 
Operation vollstindig aufgeschlossen werden. Vorteilhaft erwies es 
sich, statt Soda das leichter schmelzbare Natriumkaliumcarbonat 
zu verwenden. 


Schmelzen mit Kaliumbisulfat. 


5 g Wolframit wurden mit 25 g Kaliumbisulfat zusammen- 
geschmolzen. Dabei zeigte sich, dafs eine Operation zum vollstindigen 
Aufschliefsen nicht geniigt. Die Schmelze wurde mit Wasser aus- 
gekocht, die entstandene Wolframsiure mit Ammoniak weggeldst 
und der zuriickgebliebene Wolframit zur Wiagung gebracht. Aut 
diese Weise konnte ermittelt werden, dafs 0.4 g Wolframit nicht 
aufgeschlossen waren. 


Aufschliefsen mit konzentrierter Schwefelsaure. 


5g Wolframit wurden mit 20 ccm konzentrierter Schwefelsiure 
abgeraucht; hierzu waren 45 Minuten nétig. Es hinterblieb eine 
schwirzlich griine Masse. Dieselbe wurde erst mit Wasser aus- 
gezogen, um die Sulfate von Eisen und Mangan wegzulésen, dann 
zur Entfernung der entstandenen Wolframséure mit Ammoniak be- 
handelt. Man erhielt so einen Riickstand von 3 g unaufgeschlossenem 
Wolframit. Die ganze Operation wurde nun einigemale wiederholt. 
Nach dreimaligem Abrauchen war ein Riickstand von 1 g, nach vier- 
maligem Abrauchen ein solcher von 0.2 g unaufgeschlossenem Wol- 
framit zu beobachten. Beim viermaligen Abrauchen mit einer Ge- 
sumtmenge von SOccm konzentrierter Schwefelsiure und einem Zeit- 
aufwand von 3 Stunden waren demnach von 5g Wolframit 4.8 g 
aufgeschlossen worden. Zu bemerken ist, dafs der Wolframit nicht 
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analysenfein gepulvert war, um médglichst unter technischen Ver- 
haltnissen zu arbeiten. Der Riickstand von 0.2g bestand aus gré- 
beren Partikelchen von Wolframit und aus Quarzkérnchen. 


Aufschliefsen mit konzentrierter Salzsaure. 


5g Wolframit wurden abgeraucht mit 20 ccm konzentrierter 
Salzsiure, was ungefihr 15 Minuten dauerte. Der Wolframit wurde 
kaum angegriffen; es war ganz wenig gelbe Wolframsiiure entstanden. 


Aufschliefsen mit konzentrierter Salpetersaure. 


Dieser Versuch lieferte ein vollstindig negatives Kesultat. Selbst 
nach zweimaligem Abrauchen mit je 20 ccm konzentrierter Salpeter- 
siure in ungefaihr einer halben Stunde konnte eine Kinwirkung 
nicht konstatiert werden; es war keine Spur Wolframsiure ent- 
standen. 


Aufschliefsen mit Konigswasser. 


5g Wolframit wurden abgeraucht mit 20 ccm Kénigswasser im 
Verlauf von 15 Minuten. Sogar hierbei wurde das Mineral nicht so 
stark angegriffen wie von der Schwefelsiure. Es blieb ein Riickstand 
von 4g unaufgeschlossenem Wolframit. 


Aufschliefsen mit flissiger Fluorwasserstoffsaure. 


Beim Abrauchen von 5g Wolframit mit 20 ccm Flulssiure war 
etwas Wolframsaure entstanden; die EKinwirkung war ungefihr so 
stark wie bei der konzentrierten Salzsaure. 

Diese Zusammenstellung zeigt, dafs der Wolframit von Séuren 
sehr schwer angegriffen wird; relativ am leichtesten von konzen- 
trierter Schwefelsiiure. Doch geniigt selbst beim Schmelzen mit 
Bisulfat nicht eine Operation, wie dies beim Schmelzen mit Soda 
der Fall ist. 


Schmelzen mit Fluorammonium. 


5g Wolframit wurden mit 15g Fluorammonium abgeraucht; 
es hinterblieb ein gelblich brauner Riickstand, der sich als schlecht 
aufgeschlossen erwies. 

Nachdem nun die Kinwirkung der hauptsachlichsten Séiuren und 
der gebrauchlichen Aufschliefsungsmittel (Soda, Kaliumbisulfat, Fluor- 
ammon) studiert waren, sollte die Wirkung einiger ferner liegender 
alkalischer Kérper ermittelt werden. 
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Aufschliefsen mit Natronlauge. 


Dieser Versuch war vollig ergebnislos; die waisserige Natronlauge 
reagierte nicht im geringsten mit dem Wolframit. 


Schmelzen mit Natriumhydroxyd. 

5g Wolframit wurden mit 15g Natriumhydroxyd im Silbertiegel 
zusammengeschmolzen. Man erhielt eine griine Schmelze, die sich 
in Wasser leicht léste unter Hinterlassung eines braunen Nieder- 
schlages von EKisenhydroxyd. Beim Kochen wurde die anfangs griine 
Lisung zuerst rot, und dann unter Ausscheidung von Braunstein 
farblos. Es zeigte sich, dafs die ganze Menge Wolframit auf- 
geschlossen war, man konnte keine Spur eines unaufgeschlossenen 
Riickstandes beobachten. 


Aufschliefsen mit Atzkalk. 


5g Wolframit wurden mit 5g Atzkalk gemischt und in einem 
Platintiegel 10 Minuten lang auf einem Teclubrenner gegliiht. Die 
Masse war nach dem Gliihen fulserlich fast unverandert, nur am 
Boden des Tiegels leicht zusammengebacken. Beim Behandeln mit 
Salzsiure zersetzte sich die Substanz wider Erwarten leicht unter 
ziemlich starker Krwirmung und Chlorentwickelung (bewirkt vom 
Mangan des Wolframits). Es wurde sehr schén gelbe Wolframsiaure 
abgeschieden. Der Riickstand von unaufgeschlossenem Wolframit 
betrug 1.5. 


Aufschliefsen mit Atzkalk unter Zusatz von Chlorcalcium. 


Durch den Zusatz von Chlorcalcium war beabsichtigt, die Auf- 
schlielsung durch oberflichliches Schmelzen vollstandiger zu machen. 
5g Wolframit, 5g Atzkalk und 2g Chlorcalcium wurden gemischt 
und wie beim vorigen Versuch angegeben, erhitzt. Die Masse war 
nicht gesintert, sie hatte stellenweise ein gelbliches Aussehen. Beim 
Behandeln mit Salzsiure zersetzte sie sich leicht und erwies sich als fast 
volistiindig aufgeschlossen. Der Riickstand von unaufgeschlossenem 
Wolframit betrug ungefihr 0.2 g. 


Aufschliefsen mit Atzkalk unter Zusatz von Kochsalz. 


Das Kochsalz sollte denselben Zweck erfiillen, wie oben das 
Chlorcalcium. Der Versuch wurde ganz analog ausgefihrt mit 5g 
Wolframit, 5g Atzkalk und 2g Kochsalz. Die Masse war nach 
dem Glihen zu drei Vierteln fest gesintert; besonders am Boden, 
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wo die héchste Temperatur geherrscht hatte, war sie gelb gefirbt. 
Mit Salzsiure wurde sie leicht und vollstiindig zersetzt. Ein Riick- 
stand von unaufgeschlossenem Wolframit konnte kaum wahrgenommen 
werden. 


Aufschliefsen mit Calciumcarbonat und Kochsalz.' 


Das Carbonat wurde bei den angewendeten Temperaturen leicht 
zersetzt unter Bildung von Calciumoxyd; nun konnte angenommen 
werden, dafs die entweichende Kohlensiure einen vorteilhaften EKin- 
flufs auf die Reaktion ausiiben wiirde. 5g Wolframit wurden mit 
5g Marmorpulver und 2g Kochsalz gemischt und 10 Minuten lang 
wie friiher erhitzt. Die aufserlich unverinderte Masse zersetzte sich 
mit Salzsaiure leicht und vollstiindig und lieferte eine kérnige, schén 
gelbe Wolframsiure. 

Diese Versuche hatten ergeben, dafs die Methoden den Wolf- 
ramit mit Hilfe von Calciumverbindungen aufzuschliefsen, technisch 
am aussichtsreichsten waren. Sie wurden nun in gréfserem Mals- 
stabe mit je 200g Wolframit, mit verschiedenen Mengenverhiltnissen 
und unter wechselnden Bedingungen ausgefiihrt. Das Gemisch von 
Wolframit und Aufschliefsungsmittel wurde in einen hessischen Tiegel 
gefiillt und in einem kleinen Windofen erhitzt. 

200 g Wolframit, 200 g Marmorpulver und 80g Kochsalz wurden 
2 Stunden lang auf ca. 900° Temperaturen erhitzt. Die Masse war 
weder geschmolzen noch gesintert nur etwas brockig geworden. 
Zum Teil war sie etwas gelblich gefiirbt, und zwar besonders gegen 
den Boden des Tiegels hin. Beim Ubergiefsen mit Salzsiure trat 
unter sehr starker Erwirmung heftige Chlorentwickelung ein; die 
Masse wurde leicht und vollstindig zersetzt. 

Um die Einwirkung der Temperatur und der Erhitzungdauer 
kennen zu lernen, wurden zwei Versuche als Grenzfille ausgefiihrt. 
EKinmal wurde das Gemenge 2 Stunden lang auf die niederste T'em- 
peratur erhitzt, die im Windofen erzielt werden konnte (ungefaihr 
700°), dann als Extrem 6 Stunden lang auf Weilsglut. In letzterem 
Fall war die Masse etwas gesintert, jedoch nicht geschmolzen; sie 
erwies sich weder besser noch schlechter aufgeschlossen als beim 
vorhergehenden Versuch. Es war somit festgestellt, dals ein ,,Tot- 
brennen“ nicht zu befiirchten war; andererseits erschien es wichtig, 
das Minimum an Temperatur und Erhitzungsdauer festzustellen, bei 


‘ Jean gibt in den Ann. Chim. anal. appl. 9, 321 dieselbe Methode zur 
Aufschliefsung von Wolframerz fiir quantitative Zwecke an. 
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dem unter sonst gleichen Bedingungen ein Aufschliefsen eben noch 
volistindig erfolgte. Daher wurde eine Reihe von Versuchen 
angestellt unter Verinderung der Temperatur und der Erhitzungs- 
dauer. Hierzu erwies sich der Windofen als nicht sehr zweckmafsig, 
da seine ‘lemperatur zu schwer zu regulieren war; vor allem konnten 
niedere Temperaturen mit ihm itiberhaupt nicht erzielt werden. Es 
wurde deshalb im folgenden ein RéstERscher Gas- Muffelofen ver- 
wendet. Das Arbeiten in der Muffel bot auch insoferne einen 
Vorzug, als sie gestattete, die Temperaturen zu messen. 

In der Muffel war mit einem Tiegel natiirlich nicht gut zu 
arbeiten. Ein Versuch mit einer kleinen Wanne aus Schmiedeeisen- 
blech verlief nicht giinstig. Das Blech wurde sehr stark angegriffen, 
nach zwei Aufschliefsungsversuchen war es so stark verbrannt, dafs 
es auseinanderfiel. Nach diesen Erfahrungen wurden kleine Trége 
aus Schamotte verwendet. Diese haben sich ausgezeichnet bewahrt 
und wurden zu allen folgenden Versuchen benutzt. 

Kine lingere Versuchsreihe fiihrte zu dem Ergebnis, dafs zum 
Aufschlielfsen von 200 g Wolframit ein Erhitzen von einer halben 
Stunde auf 600—700° vollkommen geniigt. 

Um festzustellen, ob der Zusatz von Kochsalz notwendig ist, 
wurden 200g Wolframit mit 200g Marmorpulver allein erhitzt. Die 
auf diese Weise erhaltene Masse wurde von Salzsaure fast gar nicht 
angegriflen, sie war vollstindig unaufgeschlossen. Der Zusatz von 
Kochsalz ist demnach unbedingt ndtig. 

200g Wolframit mit 200g Marmorpulver und 40g Kochsalz 
(gegeniiber 80g bei den friiheren Versuchen) waren nach dem Er- 
hitzen etwas zusammengebacken, aber sehr schlecht aufgeschlossen. 
Steigerte man dagegen die Menge des zugesetzten Marmors, so war 
das Resultat wieder zufriedenstellend. 200g Wolframit mit 400g 
Marmorpulver und 40g Kochsalz konnten nach dem Erhitzen von 
Salzsiiure leicht und vollstandig zersetzt werden. 


Aufschliefsen mit Chlorcalcium. 


Dieser Versuch sollte zeigen, ob nicht das Chlorcalcium, welches 
ja in der Technik billiger zu haben ist, das Chlornatrium ersetzen 
kénnte. Auf 200g Wolframit wurden 200g Chlorcalcium gestreut, 
und dies Gemenge eine halbe Stunde lang auf 600° erhitzt. Das 
Chlorcalcium schmolz mit dem Wolframit zu einer braunen Masse 


zusammen. Diese liefs sich gut aus dem Schamottewinnchen heraus- 
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nehmen und war leicht zu zerkleinern. Mit Salzsiure behandelt. 
wurde sie leicht und vollstandig zersetzt. 


Aufschliefsen mit Calciumcarbonat und Chlorcalcium. 


Nach dem letzten Versuch war zu erwarten, dais beim Auf- 
schliefsen mit Marmor unter Zusatz von Chlorcalcium statt Koch- 
salz die giinstigsten Resultate sich ergeben wiirden. 

200g Wolframit, gemengt mit 100g Marmor wurden in den 
Schamottetrog gebracht und 100g Chlorcalcium aufgestreut. Die 
Masse war nach dem Erhitzen zusammengeschmolzen, sie konnte 
leicht zerrieben werden und schlofs sich mit Salzsiure gut und voll- 
stiindig auf. 

200 g Wolframit mit 50g Marmor und 50g Chlorcalcium 
erwiesen sich ebenfalls als vollstindig aufgeschlossen. Doch ergab 
eine Reihe von Versuchen, dafs dies Gemisch den unteren Grenztfall 
darstellt; ging man mit dem Zusatz von Marmor oder dem von 
Chlorecalecium noch weiter herunter, so konnte eine Aufschliefsung 
nur mehr zum ‘Teil erzielt werden. 

Eine Arbeit von EF. Jean? bespricht die Aufschliefsung des 
Wolframits mit Atzkalk. Jean verwendet 3°/, Atzkalk und 20 bis 
30°/, Kochsalz, also bedeutend weniger Kalk und auch etwas weniger 
Kochsalz als hier verwendet wurde. Eine vollstandige Aufschliefsung 
mit diesen Mengenverhiltnissen konnten wir nicht erzielen. Uber- 
einstimmend damit gibt er dagegen die Tatsache an, dals der Zu- 
satz’ von Kochsalz (oder Natriumsulfat, Calciumchlorid) zur Autf- 
schliefsung unbedingt notwendig ist. Am Schlufs der Arbeit schreibt 
er: ,Ua ich eine Erklarung der Rolle, welche diese léslichen Salze 
spielen, nicht finden kann, mufs ich mich darauf beschrinken, 
anzugeben, dafs ihre Verwendung unbedingt notwendig ist, um ein 
volilstandiges Aufschliefsen des Wolframits zu sichern.“ Die Wir- 
kung dieser leicht schmelzbaren Salze kénnte man eventuell dahin 
erklaren, dafs sie Wolframit und Kalk in einem Schmelztiufs ver- 
einigen und so leichter zur Reaktion bringen. Aber die Wirkung 
des Marmors selbst diirfte sehr schwer zu erkliren sein. Denn 
(aulser bei Verwendung von Chlorcalcium, welches ja eine Schmelze 
erzeugt) kann man unter dem Mikroskop noch deutlich unverinderte 
Wolframitteilchen und weifse Kalkpartikelchen nebeneinander unter- 
scheiden. 


1 Compt. rend. $1, 95. 
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Aufschliefsen mit Magnesiumverbindungen. 


Bei der Verwendung von Magnesit an Stelle von Marmor wurde 
die Kohlensdure leichter abgegeben; es war auch zu erwarten, dafs 
das Magnesiumoxyd energischer wirke als Calciumoxyd. 

200 g Wolframit mit 200g Magnesit und 80g Kochsalz ergaben 
einen vollkommen fest zusammengeschmolzenen Block von tief dunkel- 
roter, fast schwarzer Farbe und krystallinischer Struktur. Mit Salz- 
siiure trat zwar eine starke Chlorentwickelung ein, doch wurde die 
Masse nur ganz schlecht aufgeschlossen. Versuche mit Magnesium- 
chlorid (200g Wolframit mit 200g Magnesiumchlorid) und Carnallit 
200g Wolframit mit 200g Carnallit) ergaben immer das gleiche 
Resultat: Im Gegensatz zu den Aufschliefsungen mit Calciumverbin- 
dungen erhielt man hier dunkelbraunrote, fest zusammengeschmolzene 
Massen, die von Salzsiure nur sehr schwer angegriffen wurden. 
Zum Aufschliefsen sind daher die Magnesiaverbindungen vollig un- 
geeignet., 

Kin bemerkenswertes Resultat lieferte ein Versuch, bei dem 1 kg 
Wolframit zusammengeschmolzen wurde mit 80 g_ schlesischem 
Magnesit und 100g Kochsalz. Das Erhitzen erfolgte im Windofen 
und wurde 5 Stunden lang bei hohen Temperaturen fortgesetzt. Als 
Produkt ergab sich eine vollkommen geschmolzene, braunrote harte 
Masse von krystallinischer Struktur, die durchsetzt war mit Drusen 
von diamantglinzenden rubinroten Nadeln von sehr schéner Aus- 
bildung; es wurden solche von einer Linge bis zu 3mm beobachtet. 
Die Krystalle wurden auf mechanischem Wege isoliert und einzeln 
untersucht. Gegen Siuren erwiesen sie sich als aufserst widerstands- 
fibig. Hieraus liefsen sich die schlechten Resultate der Aus- 
schliefsupgsversuche mit Magnesiumverbindungen leicht erklaren. 
Kine qualitative Untersuchung ergab die Abwesenheit von Chlor 
und Natrium. Zur quantitativen Analyse wurden sie mit Soda auf- 


geschlossen. 





0.1268 g ergaben: Aquivalentverhiltnis : 
0.0877 g Wo, =: 69.16"/, WO, | 0.2981 0.3451 
0.0036 g SiO, = 2.84,, S10, — 0.0470 
0.0074g Fe,0, = 5.26,, FeO | 0.0731 | 
0.0048 g Mn,O, = 3.52,, MnO 0.0496 
0.0005¢ CaO = «0.40, CaO 0.0072 ¢ 96147 
0.0691 g Mg,P,O, = 19.56 ,, MgO 0.4848 | 


100.74 °/, 
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Das Verhiltnis von Saéure zu Metalloxyd ist somit anniihernd 
1:2. Als Formel ergibe sich also MgO.MgWO,, wobei Magnesium 
durch Eisen, Mangan, Calcium teilweise ersetzt ist. Das Miblingen 
der Versuche, Wolframit mit Magnesiaverbindungen aufzuschliefsen, 
ist wohl auf die Bildung dieses Magnesiumwolframats zuriick- 
zufiihren, das von Siuren kaum angegriffen wird. Im Gegensatz 
hierzu kommt es beim Arbeiten mit Calciumverbindungen entweder 
iiberhaupt nicht zur Bildung eines Calciumwolframats, oder dieses 
wird von Siuren sehr leicht zersetzt. 


2a. Reduktion von Wolframsiure mit Aluminium. 


Detailliertere Angaben finden sich bei A. SravennaGen.! Am 
wichtigsten erscheint uns, dafs er ein aluminiumfreies Wolfram auch 
bei Anwendung eines Uberschusses von Wolframsiiure durch Reduk- 
tion mit Aluminium direkt nicht erhalten konnte. Auch bekam er 
keinen geschmolzenen Regulus, sondern nur eine porése Sintermasse. 
(Im (segensatz zu dieser Angabe wurde bei einem eigenen Versuch 
durch einfaches Abbrennen eines Gemisches von Wolframsiiure und 
Aluminium ein schén geschmolzener, krystallinischer Regulus erhalten), 
Um die Schmelztemperatur des Wolframs zu erreichen, brachte 
STAVENHAGEN nach dem Vorschlage von A. Borcuers ein Gemisch 
von Wolframséiure und Aluminium mit ein Drittel des Volumens 
Hiissiger Luft zur Entziindung.? Er erhielt dabei einen vollkommen 
durchgeschmolzenen Wolframregulus, der fast frei von Aluminium 
war. Kine weitere Arbeit von A. STAVENHAGEN gemeinsam mit 
K. Scoucuarp® berichtet tiber die Herstellung von Legierungen, 
durch Reduktion von Oxydgemischen mit Aluminium. 


2b. Reduktion von Wolframsdure mit Zink. 


Zunachst wurde ein Versuch vollkommen analog den Goup- 
sCHMIDTschen Versuchen angestellt. Wolframtrioxyd wurde gemisclit 
mit Zinkpulver nach der Gleichung 


WO, + 3Zn = W + 3ZnO0 


und mit Ziindmischung zur Reaktion gebracht. Die Masse kam zum 
Gliihen, ein eigentliches Abbrennen war jedoch nicht zu beobachten. 
Das Weiterglimmen kam wohl hauptsichlich daher, dafs das Zink 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1513. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 3064. 
° Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 909. 
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langsam verbrannte. Als Produkt erhielt man eine pulverférmige 
Masse, die ein Gemisch darstellte von weifsem Zinkstaub mit unver- 
brauchtem Zink, gelber Wolframsaéure und blauem Wolframoxyd. 
Ob die Reduktion teilweise bis zur Wolframbildung verlaufen war, 
konnte zunidchst nicht festgestellt werden. Um einige Klarheit 
lieriiber zu gewinnen, wurde etwas von dem Pulver auf einem 
Objekttrager unter dem Mikroskop mit Salzsiure behandelt. Dabei 
konnte man deutlich wahrnehmen, dafs die vorhandenen Metall- 
partikel zweierlei Natur waren: Die einen, welche in der iber- 
wiegenden Mehrzahl vorhanden waren, lésten sich leicht in Salz- 
siiture aut; in der Minderzahl waren dagegen Metallteilchen da, die 
von der Siéure nicht angegriffen wurden, also wohl als Wolfram 
angesprochen werden durften. Es war also Metall, wenn auch in 
verschwindender Menge, gebildet worden. 

Deverine! gibt nun ein Verfahren an, mit dem er 99.9—100°/, 
pulvertérmiges Metall erhalten hat. Es besteht in der Reduktion 
von Wolframsiure durch die anderthalbfache Menge Zink bei Rot- 
glut. Wir hatten anfangs nach diesem Verfahren nur Mifserfolge, 
indessen ist es uns schliefslich doch gelungen, ganz vorzigliche Er- 
gebnisse zu erzielen. Wenn man etwas Erfahrung hat, erhalt man 
nie Wolframmetall von weniger als 99.8°/, W. Allerdings kommt 
es bei der Verarbeitung der Reaktionsmassen auf einige kleine 
Kunstgriffe an, damit man nicht zuviel Oxyde in dem sehr fein- 
pulverigen Metall hat: man muls besonders darauf achten, dafs man 
das Absaugen des Metalls (nach dem Auskochen mit Salzsdéure) so 
rasch als méglich vornimmt, und muls immer das Metallpulver feucht 
halten. 

Kiir die Reduktion selbst verwendet man am besten scharf- 
getrocknete und mdglichst fein verteilte Wolframsaure. Der Zink- 
staub, der ebenfalls recht fein und trocken sein mufs, wird in einem 
Uberschufs von 30—35°/, angewandt. Die innige Mischung wird 
dann stark auf Rotglut erhitzt; je héher die dabei angewandte 
Temperatur ist, um so feinkérniger fallt das Endprodukt aus. Schon 
nach etwa 5 Minuten tritt lebhafte Reaktion ein, erkenntlich an der 
entweichenden Zinkwolke. Beim Abkihlen mufs man der Luft 
mdglichst den Zutritt verwehren, entweder dadurch, dafs man von 
vornherein eine 2—3mm dicke Schicht von Zinkstaub aufgibt, oder 
Wasserstoff iiber die Obertliiche des Reaktionsproduktes leitet oder 
in einem Ofen mit reduzierendem Feuer erhitzt und erkalten lalst. 


' Compt. rend. 151, 184. 
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Wir glauben, dals sich das nach dem De.fpryeschen Verfahren 
hergestellte Metall durch seine Reinheit und Feinpulverigkeit vor- 
ziiglich eignen miifste zur Herstellung von Faden fir elektrische 
liiblampen. 

Die Reduktion der Wolframsiaure durch 2c. metallisches Cal- 
cium ergab kein brauchbares Metall. 


2d. Ceritmetalle (Mischmetall)! reagierten mit Wolfram- 
siure fulserst heftig, doch gelingt es nicht damit reines (sauerstoff- 
freies) Metall zu erhalten. 


3. Elektrolyse von Wolframsiure. 


Wir wollten Wolframsiure schmelzen und der Wirkung des 
elektrischen Stromes in der Weise aussetzen, dafs kathodisch Wolf- 
ram, anodisch Sauerstoff in Form von Kohlenoxyd abgeschieden 
werde. Da zunichst ein Vorversuch nétig war, um die Schmelz- 
barkeit der Wolframsiure zu studieren, wurde ein gewdhnlicher 
Graphittiegel von 300 ccm Inhalt als Kathode verwendet. Als Anode 
fungierte ein Stab aus Achesongraphit von 16mm Durchmesser. 
Das Einschmelzen wurde ohne Anwendung eines Gliihstabchens vor- 
genommen, da man fiir die Wolframsiure von vornherein einen sehr 
hohen Schmelzpunkt erwarten konnte. Die Erhitzung mit dem Gliih- 
stibchen hitte kaum ausgereicht. Es wurde daher sofort mit Licht- 
bogenerhitzung begonnen. Angewendet wurden hierzu 150—200 Amp. 
bei 65 Volt. Die Wolframsiure schmolz aufserordentlich schwer zu 
einer zihen Masse, aus der man lange Faden ziehen konnte. Dats 
eine Reduktion eingetreten war (wahrscheinlich durch den Kohlen- 
stoff der Elektroden) sah man daran, dafs diese Faden eine wunder- 
schéne blaue Farbe hatten. Im Tiegel befand sich eine teigige 
Masse; ein eigentlicher Schmelztlufs konnte nicht erzielt werden. 
Da es auch nicht gelang, eine Benetzung dauernd aufrecht zu 
erhalten, wurde der Versuch schliefslich abgebrochen. 

Wider alles Erwarten fand man die Wiinde des Tiegels aus- 
gekleidet mit einer metallischen Schicht, welche beim Anschleifen 
lebhaften Metallglanz annahm. Sie besals eine hohe Hirte, so dafs 
Glas mit Leichtigkeit geritzt wurde. Der Tiegel war erfiillt von 
einer blauen, glasigen Masse, die ebenfalls eine grofse Hirte besafs. 
Sie durfte wohl als geschmolzenes Wolframoxyd W,O, ange- 
sprochen werden. 


‘ Weiss und Arcuen, Lieb. Ann. 337, 370. 
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Die Analyse mit 0.1716 g Metall ergab: 
0.1848 g WO, = 85.44°/, W (+ Si) 
0.0298 g Fe,O, = 12.15,, Fe 
0.0089 g Al,O, = 2.76,, Al 
Spuren Ca 
100.35 °/, 


Kohlenstoff bestimmungen wurden nur bei endgiiltigen Versuchen 
ausgefihrt, da zuniichst nur der Wolframgehalt interessierte. Aut- 
fillig ist der hohe HKisengehalt sowie der Gehalt an Aluminium. 
Diese Verunreinigungen stammen aus dem englischen Graphittiegel. 
Die verwendete Wolframsiure war fast eisenfrei und enthielt nur 
minimale Spuren von Aluminium, 

Kine Elektrolyse von Wolframsiure ist also durchzufiihren. Um 
ein reineres Produkt zu bekommen, mulste vor allem der gewohn- 
liche Graphittiegel ausgeschaltet werden; beim nachsten Versuch 
wurde daher Achesongraphit verwendet. Aufserdem war es wichtig, 
die Stromdichte an der Kathode zu steigern. Es ist klar, dafs man 
bei Verwendung eines Tiegels als Kathode nur kleine Stromdichten 
erzielen kann. Diesem Ubelstand abzuhelfen, diente folgende An- 
ordnung: In einem hessischen Tiegel wurde ein Graphitrohr von 
46 mm iufseren Durchmesser so eingestellt, dafs es die Tiegelwinde 
nahe dem Boden beriihrte; dieses Rohr (mit 3 mm Wandstirke) 
stellte die Anode dar. Als Kathode wurde von oben her ein nach 
unten sich stark verjiingender Graphitstab in den Zylinder gesteckt. 
Die Kathodenstromdichte sollte hierdurch so grofs gemacht werden, 
dafs sich das Metall in tropfbar fliissigem Zustande hitte ab- 
scheiden kiénnen. Am Boden des Tiegels befand sich stets unge- 
schmolzene Wolframsiiure; diese sollte die Metalltropfen einhillen 
und so vor dem Verbrennen schiitzen. Das Einschmelzen wurde 
durch einfachen Kurzschlufs und Lichtbogen erzielt. Die Strom- 
verhiltnisse waren dabei 300—350 Amp. mit 30—60 Volt. Der 
Verlauf der Elektrolyse war fufserst unruhig. Die Lichtwirkung 
war ungemein intensiv, so dafs bei den Experimentierenden heftige 
Augenentziindungen auftraten. Die Elektrolyse wurde 15 Minuten 
lang im Gang erhalten. Nach dem Versuch war der Boden des 
Tiegels ungefihr 8 cm hoch mit unverinderter Wolframsiure be- 
deckt, wie es ja beabsichtigt war; dariiber lagerte eine unge- 
schmolzene Schicht von blauem Oxyd; hierauf ungefihr 12 mm dick 
eine gesinterte Masse von violetter Farbe; ganz oben befand sich 
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eine glasig geschmolzene Schicht von blauer Farbe, worin zum Teil 
ansehnliche rundgeschmolzene Metallstiicke eingebettet waren. An 
der Stelle, wo der Graphitzylinder am hessischen Tiegel aufstand, 
war ein Metallring von einer Dicke bis zu 4 mm entstanden. Der 
untere Teil der Kathode war mit warzenférmigen Metalltropfen 
besetzt. Dafs sich das Metall nicht an einem einheitlichen Ort 
befand, war bei der Heftigkeit der Elektrolyse leicht zu verstehen. 
Zur Analyse diente ein Metalltropfen, der an der Spitze der Kathode 
hing; derselbe ergab 90.49°/, W und 0.88°/, Si. Eisen, Aluminium, 
Calcium waren in Spuren vorhanden, wurden aber nicht bestimmt. 
Kine Kohlenstoffbestimmung konnte leider nicht ausgefiihrt werden, 
da nicht geniigend analysenreines Metall vorlag. 

Beim Zerschlagen des als Anode dienenden Graphitzylinders 
zeigte sich flachenweise ein metallischer Uberzug. Ks lag demnach 
sehr nahe, die ganze Reaktion nicht als Elektrolyse aufzutassen, 
sondern als rein thermische Reduktion von Wolframsiiure mit Kohle. 
Um hieriiber Klarheit zu bekommen, wurde ein kleiner Versuch be- 
werkstelligt. 


Einschmelzen von Wolframsaure mit Glihstabchen. 


Hierbei sollte konstatiert werden, ob das Gliihstabchen einen 
Uberzug von Metall erhielt oder nicht. Sollte dies der Fall sein, so 
war bewiesen, dafs das obige Metall durch einfache Reduktion ent- 
standen sein konnte. Der Versuch wurde ungefihr 10 Minuten lang 
mit 65 Volt und 350 Amp. aufrecht erhalten. Ks zeigte sich, dafs 
sowohl das Gliihstabchen als auch der Tiegel vollkommen frei von 
Metall waren. Es konnte somit nicht mehr bezweifelt werden, dafs 
das Metall wirklich durch Elektrolyse der Wolframsiure entstanden 
war. Dieses Ergebnis mufste im héchsten Grade iiberraschen. 


Elektrolyse von Wolframsaure in Kryolith. 


Die Apparatur war dieselbe, wie bei den friiheren Versuchen. 
Als Kathode fungierte ein Graphittiegel, der erhalten wurde durch 
Ausbohren eines Achesongraphitblockes von 100 mm Durchmesser. 
Kr wurde auf einer Graphitplatte aufgekittet und in Sand ein- 
gebaut. Anode war ein Graphitstab von 16 mm Durchmesser. EKin- 
geschmolzen wurde mit Gliihstabchen. Dabei setzte man dem 
Kryolith von Anfang an etwas Wolframsiure zu, um bei einem 
etwaigen Versagen der Stromleitung durch das Stabchen die Span- 
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nung nicht zu hoch zu bekommen. LEingeschmolzen wurde mit 
150—200 Amp. und 75 Volt. Nach dem Herausnehmen des Glih- 
stibchens zeigte sich eine Badspannung von 60 Volt. Eine gute Be- 
netzung konnte nicht erzielt werden. Jetzt wurde Wolframsiure 
eingetragen, die sich in dem geschmolzenen Kryolith glatt aufléste. 
Dadurch sank die Spannung von 60 Volt auf 10—15 Volt. Durch 
sehr reichliches Eintragen von Wolframsiure konnte endlich eine 
vorzigliche Benetzung bei 13—14 Volt aufrecht erhalten werden. 
(Die Aluminiumtechnik arbeitet mit 7.5 Volt und weniger.) Die 
Stromstirke betrug wihrend der Elektrolyse im Durchschnitt 
250 Amp. Die Elektrolyse verlief auffillig ruhig. Die Temperatur 
der Schmelze war etwa 1000°. Nach dem Erkalten war der Tiegel 
angefillt mit einer homogenen Masse von grauer Farbe, voll- 
kommen gleich der des wmetallischen Wolframs. An _ einzelnen 
Stellen waren vollkommen geschmolzene Metallkiigelchen bis zu 0.5 mm 
Durchmesser eingesprengt. Die Masse wurde pulverisiert und ge- 
schlimmt. Als Riickstand erhielt man ein glinzendes stahlgraues 
Pulver von hohem spezifischen Gewicht. 


0.1852 g des Metallpulvers ergaben: 
0.2250 g WO, = 96.34°/, W 
0.0024 g SO, = 0.61,, Si 
0.0020 g Fe,0, = 0.74 ,, Fe 
0.0084 g Al,O, 2.41 ,, Al 
Spuren Ca 
100.10 %/, 


Man hatte also ein ziemlich reines Wolframmetall erhalten, 
und zwar in geschmolzenem Zustande, wenn auch nur in Form 
kleiner Kiigelchen. Die Ansicht, welche Borcuers! dufsert: ,,Die 
Klektrolyse von in geschmolzenen Salzen gelésten Wolframverbin- 
dungen ist wegen des hohen Schmelzpunktes des Metalls ziemlich 
aussichtslos, wenn man nicht auf Aluminium- und andere leicht 
schmelzbare Wolframlegierungen hinarbeiten will‘, ist somit min- 
destens zu radikal ausgesprochen. 

Um héhere Temperaturen zu erzielen, wurde nun folgender Weg 
eingeschlagen: Man elektrolysierte nicht mehr ein Gemisch von 
Kryolith und Wolframsiure, sondern setzte noch Aluminiumoxyd zu. 


| Klektro-Metallurgie 1903, 515. 
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Aluminiumoxyd, gelést in Kryolith, liefert bei der Elektrolyse be- 
kanntlich Aluminium; bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wolfram- 
siure scheidet es nun nach Goupscumipr Wolfram ab. Bei dieser 
Reaktion wird aufserordentlich viel Wirme frei: diese sollte nutz- 
bar gemacht werden, das Metall zu schmelzen. Aufserdem ist 
die Zersetzungsspannung von Aluminiumoxyd gréfser als die der 
W olframsiaure. 

Die Apparatur war die gleiche wie beim vorigen Versuch. 
Eingescholzen wurde mit Hilfe eines Gliithstibchens, wobei dem 
Kryolith wieder von Anfang an etwas Wolframsiure und Aluminium- 
oxyd zugesetzt wurde. Da die Masse ziemlich schwer schmolz, 
mufsten 200—300 Amp. angewendet werden bei 65 Volt Spannung. 
Nach 20 Minuten wurde das Gliihstibchen entfernt, doch konnte 
eine Benetzung zuniachst noch nicht erzielt werden. Die Temperatur 
betrug mindestens 1000°. Durch Eintragen sehr bedeutender Mengen 
von Wolframsiure und Aluminiumoxyd konnte endlich Benetzung 
der Anode aufrecht erhalten werden bei einer Badspannung von 
30—40 Volt. Weiteres Eintragen von Wolframsiiure driickte die 
Spannung bis auf 20 Volt herunter. Dabei stieg die Temperatur 
ganz aufserordentlich auf mindestens 1500°. Durch weiter fort- 
gesetztes EKintragen von Wolframsiure und Aluminiumoxyd ist die 
Spannung merkwiirdigerweise nicht mehr zu erniedrigen, sondern sie 
steigt ganz betrichtlich bis auf 65 Volt. Zugabe von Kryolith 
dagegen erniedrigt die Spannung wieder bis auf ungefihr 24 Volt; 
bei weiterem Zusatz stieg die Spannung wieder, und es konnte 
keine Benetzung mehr erzielt werden. Die hohe Spannung von 
iiber 20 Volt deutete darauf hin, dafs die Entfernung der Anode 
vom Tiegelboden eine zu grofse war. Tatsiichlich zeigte es sich, 
dafs die Anode ungemein stark angegriffen war; sie hatte mindestens 
40 mm in der Linge verloren. 

Man erhielt eine homogene graue Masse von emailleartigem 
Aussehen. 

In der Nihe des Bodens zeigten sich dendritische Gebilde 
von Metall. Es wurde durch Pulverisieren der Schmelze, Sieben 
und Schlammen ausgebracht. Bei dieser Behandlung hinterblieb 
ein schweres glinzendes Pulver von grauer Farbe. Der eigentliche 
Zweck des Versuches war allerdings nicht erreicht; denn der Ver- 
gleich des Metalls mit dem beim vorigen Versuch erhaltenen, 
lehrte, dafs die Flitter ebenso klein und aufserdem schlechter ge- 
schmolzen waren. 


Z. anorg. Chem. Bd. 665. 21 













lll. Versuche, metallisches Wolfram aus Wolframaten herzustellen. 


|. Reduktion von Calciumwolframat mit Aluminium. 

Nachdem durch Reduktion des Wolframits mit Aluminium ganz 
gute Resultate erzielt worden waren, solite versucht werden, auch 
andere Wolframate in dieser Weise zu reduzieren, Am _ nichsten 
lag es, hierzu das zweitwichtigste Wolframerz, das Calciumwolframat, 
zu verwenden. Da ein natirlicher Scheelit nicht zur Verfiigung 
stand, wurde es auf folgendem Weg hergestellt: Man léste die aus 
Wolframit hergestellte Wolframsiure in Ammoniak, filtrierte vom 
Riickstand (der aus Metawolframaten und etwas Kieselsiure bestand) 
ab, und fallte die fast neutralisierte Lésung mit Chlorcalciumlésung; 
als sich bei weiterem Zusatz kein Niederschlag mehr bildete, wurde 
ganz schwach angesiuert und dann der Niederschlag abgenutscht 
und ausgewaschen. Aut diesem Wege hergestellt, ist das Calcium- 
wolframat ein schweres, dufserst feinkérniges Pulver von rein 
weifser Farbe. 


Ca0.WO, + Al, = W + Ca0.Al,0, 


brannte mit ziemlicher Heftigkeit ab. Nach dem Erkalten fand sich 
eine zum Teil blasige, zum Teil glatt geschmolzene Schlacke von 
pommeranzenbrauner Farbe, in der kleine geschmolzene Metall- 
stiickchen verteilt waren. Da eine mechanische Trennung derselben 
von der Schlacke sehr schwer auszufiihren war, wurde versucht, die 
Schlacke in der Hitze mit konzentrierter Schwefelsiure aufzu- 
schliefsen. Dies gelingt ziemlich gut unter oberfliichlicher Blau- 
firbung des Metalls. 
0.1400 g Metall ergaben: 
0.1648 g WO, = 93.36°/, W 
0.0052 g Si, 1.75 ,, Si 
0.0097 g Al,O, = 3.68 ,, Al 


I 


0.0043 g CaO = 2.18 ,. Ca 
100.97 °/, 


2. Elektrolyse von Bariumwolframat. 

Das Bariumwolframat war (wie das Calciumwolframat) durch 

Kallen einer fast neutralisierten Lésung von Wolframsiure in Am- 

moniak mit Chlorbariumlésung erhalten worden. Es stellte ein 
schweres, feines weifses Pulver dar. 

Beim ersten orientierenden Versuch diente als Kathode ein ge- 

wohnlicher Graphittiegel, der wie bei den friiheren Versuchen aut 
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eine Graphitplatte montiert und in Sand eingebaut wurde. Als 
Anode wurde Achesongraphit verwendet. Eingeschmolzen wurde mit 
Gliihstabchen. Das Bariumwolframat schmilzt bei heller Weifsglut. 
Nach dem Herausnehmen des Gliihstibchens verlief die Elektrolyse 
bei guter Benetzung ziemlich ruhig (250 Amp. bei 20 Volt). An 
der Anode fand lebhafte Gasentwickelung statt, wahrscheinlich von 
Kohlenoxyd. Bei einem Versuch, die Spannung auf 10—15 Volt 
herabzudriicken, sank die Temperatur der Schmelze rapid auf Rot- 
glut. Da bei méglichst hohen Temperaturen gearbeitet werden 
mufste, um ein Schmelzen des Metalls zu erzielen, wurde die Span- 
nung wieder auf 20 Volt erhéht, doch war nach Verlauf von 20 Mi- 
nuten das Schmelzgut sehr zusammengesunken, und so wurde der 
Versuch unterbrochen, indem die Anode allmiablich aus dem Schmelz- 
flufs gezogen wurde. Hierbei fand eine Steigerung der Spannung 
bis 70 Volt statt. Am Schlufs kam eine kurze Lichtbogenperiode, 
wobei das Material lebhaft verdampfte. 

Nach dem Erkalten fand sich im Tiegel eine ziemlich stark 
blasige, graue Masse, welche beim Anschleifen an einigen Stellen 
Metallstiickchen von hohem Glanze erkennen liefs. Die Oberfliiche 
des Tiegels war mit einer sehr diinnen Schicht eines metallischen 
Uberzuges bedeckt, die sich glatt vom Tiegel liste; von der Schmelze 
konnte sie jedoch nicht getrennt werden. Die Farbe des Schmelz- 
flusses hatte viel Ahnlichkeit mit derjenigen von den bisher er- 
haltenen Wolframmetallstiicken. Es lag daher die Vermutung nahe, 
dafs die Schlacke vollstandig von Metallpulver durchsetzt war. Um 
diés Metall zu gewinnen, wurde folgender Weg eingeschlagen: Man 
kochte die gepulverte Schmelze mit verdiinnter Salpetersiiure, ent- 
fernte das entstandene Bariumnitrat durch Waschen mit Wasser, 
léste die Wolframsiure in Ammoniak, und wiederholte diese Ope- 
ration einige Male. Auf diese Weise erhielt man ein graues, metal- 
lisch glinzendes Pulver, das mit Metallstiickchen bis zu 1—2 mm 
Durchmesser untermischt war. Es war fufserst schwierig fein zu 
pulverisieren. 

0.3582 g ergaben: 

0.4046 g WO, = 39.58°/, W 
0.0032 g SiO, = 0.42,, Si 
0.0221 g FeO, 432 ., Fe 


0.0202 g AlO, = 2.99,, Al 
0.0139 g BaSO, 


2.54 ,, Ba 
99.85/, 
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Der hohe EKisen- und Aluminiumgehalt ist auf die Anwendung 
des Graphittiegels zuriickzufihren. 

Nun wurde der Versuch gemacht, die Elektrolyse in einem 
Kupferéfchen mit halber Kiihlung auszufiihren, wie ein solches be- 
schrieben ist von Murumann, Horer, Werss.! Es war allerdings 
zu erwarten, dafs auf diese Weise die zum Schmelzen des Wolframs 
nétige Temperatur nicht zu erreichen war. Als Kathode diente ein 
Kisenstab mit eingesetztem Gliihstabchen von 3 mm Durchmesser 
und 12 mm Linge. Anode war ein Graphitstab von 16 mm Durch- 
messer. Eingeschmolzen wurde mit 80, dann 100 und zuleizt 
150 Amp. Nach dem Herausnehmen des Glihstibchens ging die 
Klektrolyse vor sich mit 160 Amp. und 22 Volt. Plétzlich wurde 
die Anode sehr gut benetzt, der Elektrolyt stieg; dabei erkaltete er 
so stark, dafs er an der Oberfliche erstarrte: die Anode fror ein. 
Kine Steigerung der Stromstirke tiber 200 Amp. war bei dem 
Ofchen unzuliissig; daher wurde versucht, durch Zusatz von Chlor- 
barium wieder einen Schmelzflufs zu bekommen. Diese Wirkung 
wurde tatsiichlich erzielt: Die Anode wurde wieder frei, es war 
durchaus gute Benetzung bei Weilsglut zu beobachten. Die Bad- 
spannung betrug etwas iiber 15 Volt. Der Versuch wurde 1?/, Stunden 
lang fortgesetzt. Man erhielt eine homogene, graue Masse, in der 
feinstes Metallpulver verteilt war. Die Kathode fand sich von einer 
harten, spréden, geschmolzenen Metallmasse umgeben, welche sich 
als Kisenwolframlegierung mit Carbid herausstellte. Die Anode war 
beim Schmelzprozels stark ins Gliihen gekommen, und allmihlich 
liber der Schmelze durchgebrannt. Der in den Schmelzflufs ein- 
tauchende ‘Teil war von einer etwa 2 mm starken metallischen 
Schicht umgeben, die sich bei qualitativer Untersuchung haupt- 
siichlich als Bariumcarbid erwies. 

Der Versuch hatte also ergeben, dafs die Anwendung eines 
Kupferéfchens durchaus unvorteilhaft war. Dagegen hatte er gelehrt, 
dals ein Zusatz von Chlorbarium sowohl die Badspannung betricht- 
lich herunterdriickt, als auch eine bessere Benetzung der Anode 
hervorruft. 

Nun wurde ein Ofchen aus Achesongraphit hergestellt: Ein 
Block von 50mm Durchmesser erhielt eine Ausdrehung, welche sich 
nach dem Boden zu stark verjiingte, und schliefslich in einem zylin- 
drischen Teil von 10mm Durchmesser auslief; hierdurch entstand 


' Lieb. Ann. Chem. Pharm. 320, 231, Tafel I, Fig. 5. 
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ein sumpfartiger Tiegel von einer Tiefe von 110mm. Um den unteren 
Teil des Ofens auf eine méglichst hohe Temperatur zu bringen, und 
Wirmeableitungen nach unten zu vermeiden, erhielt hier der Tiegel 
noch eine starke Einschniirung, so dafs also hier der Querschnitt 
des stromleitenden Materials geringer war. Als Anode wurde ein 
Graphitstab von 20mm Durchmesser verwendet; derselbe war nach 
unten so stark verjiingt, dafs er beim Aufsetzen auf die Kathode 
als Glihstibchen dienen konnte. Eingeschmolzen wurde mit 200 Amp. 
Dabei wurde nach den Erfahrungen des letzten Versuches von 
Anfang an etwas Chlorbarium zugesetzt. Die Elektrolyse verlief 
bei sehr guter Benetzung mit 200—300 Amp. und 7—8 Volt. Nach 
20 Minuten wurde der Versuch abgebrochen. An der Kathode zeigte 
sich ein schén geschmolzener Metallregulus; im Schmelztiuls verteilt 
waren vollkommen geschmolzene Metalltropfen. Leider konnte ein 
analysenreines Material nicht erhalten werden. Eine qualitative 
Untersuchung ergab einen geringen Bariumgehalt, der aber haupt- 
siichlich auf anhaftende Schlacke zuriickzufiihren sein diirfte. 

Da der Ofen seine Brauchbarkeit erwiesen hatte, wurde ein 
ihnlicher in gréfserem Malsstabe hergestellt. Der Ofen bestand 
aus drei Teilen. In dem eisernen Kathodenhalter steckte ein 
Graphitblock von 78mm Durchmesser und 100mm Hdhe. Ein 
gleicher Block von 120mm Hoéhe war als Tiegel ausgedreht, so dafs 
er oben 56mm, unten 26 mm lichte Weite hatte. Der durch die 
Kinschniirung gebildete enge Teil des Ofens direkt unter dem Tiegel- 
boden hatte sich beim vorigen Versuch sehr gut bewaihrt. Dieser 
enge Teil wurde hier angebracht, indem man die beiden Graphit- 
klétze mit 78 mm Durchmesser verband durch einen solchen von 
nur 40mm Durchmesser und 130mm Hdhe. Dieser wurde einfach 
in entsprechende Vertiefungen eingedreht; ein Bindemittel war nicht 
nétig. Da er bedeutend heifser wurde als die grofsen Blécke, delnte 
er sich stirker aus, gab also im Betrieb einen sehr guten Kontakt. 
Anode war ein Graphitstab von 50 mm Durchmesser, der an der 
Spitze bis auf 12mm verjiingt war. Auch in dem Fall geschah das 
Kinschmelzen ohne Glihstibchen mit 350 Amp. Ein Zusatz von 
Chlorbarium wurde auch diesmal gemacht. Da das Einschmelzen 
der grofsen Materialmenge sehr langsam vor sich ging, wurde mit 
Lichtbogen eingeschmolzen. Doch konnte eine gute Benetzung sehr 
bald erzielt werden. Elektrolysiert wurde mit 450 Amp. Anfangs 
war die Badspannung 22 Volt, sank aber dann auf 10 Volt herunter. 
Die Schmelze verlief fiufserst ruhig und gleichmiifsig bei heller 











31d 


Weilsglut. Sie wurde 45 Minuten lang in Gang erhalten. Das 


Resultat war eine homogene, rétlichgraue Schmelze. An der 
Kathode war die Farbe rein grau; man sah deutlich, dafs hier viel 
Metall in der Schmelze verteilt war. Durch Pulverisieren und 
Schlimmen wurde es isoliert als schweres, glinzendes graues Pulver. 
Unter dem Mikroskop zeigte sich, dafs es aus lauter Wiirfeln 
bestand. Die Ausbildung derselben war zum Teil aulsergewéhn- 
lich gut; an einigen konnte man Atzfiguren wahrnehmen. In der 
ibrigen Schmelze war ebenfalls viel Metall verteilt. Mikrosko- 
pisch betrachtet zeigte es Dendriten und drahtférmige Gebilde, 
die aus lauter kleinen Wiirfeln zusammengesetzt waren. Das Metall 
war fulserst schwer zu pulverisieren. 
0.4842 ¢ ergaben: 


0.5554g¢ WO, = 90.98°/, W 


0.0032 ¢ SiO, = 0.82,, Si 
0.0253 ¢ BaSO, = 3.07,, Ba 
aus 0.2710¢ 0.0198 g CO, = 1.99,, C 


06.36 °/, 


Das ungenaue Resultat erklirt sich daraus, dafs es ganz un- 
méglich war, wirklich analysenreines Material zu bekommen; es war 
zu innig mit Schlacke durchsetzt.) 

Um noch héhere Temperaturen zu erzielen, wurde nun ver- 
sucht, eine Elektrolyse mit Hilfe des Lichtbogens durchzufihren. 
Kin starker Zusatz von Chlorbarium sollte als leicht verdampfendes 
Material die Bildung eines kriftigen Lichtbogens begiinstigen. Anode 
und Kathode bestanden aus Achesongraphit. Eingeschmolzen wurde 
mit 100 Amp. und 30—40 Volt. Das Material schmolz hierbei sehr 
leicht. Kingetragen wurde so lange, bis der Tiegel vollstindig 
gefiillt war. Die beim Einschmelzen erzielte Temperatur war un- 
gefiihr 1100°. Mehrfache Versuche, durch Herausziehen der Anode 
einen Lichtbogen tiber der Schmelze zu erzielen, mifslangen, Durch 
Krhéhen der Spannung aut etwa 60 Volt konnte endlich ein sehr 
starker Lichtbogen erreicht werden, der eine Liinge von ungefahr 
12mm hatte. Die Stromstirke stieg momentan auf 500 Amp. Dabei 
trat eine dulserst starke Verdamptung des Materials und eine pracht- 
volle Lichtwirkung auf. Die Temperatur betrug mindestens 2000°. 
innerhalb weniger Sekunden war der Inhalt des Tiegels und dieser 
selbst auf grellste Weilsglut erhutzt. 


Die erhaltene Schmelze war im oberen Teil bliulich; 2—3 mm 
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unterhalb der Decke fand sich ein napfartiges Gebilde mit schénem 
Metallglanz. Unter demselben waren zwei vollstiindig blank und 
glatt geschmolzene Metallkugeln. Gegen den Boden zu befand sich 
ein Konglomerat von stark glasglinzenden Krystallen und fein ver- 
teiltem Metall. Die Tiegelwand zeigte keine Spur von Metalliber- 
zug, eine Tatsache, welche sicher gegen eine rein thermische Wir- 
kung spricht. Die Spitze der Anode war von einer grdélseren 
Anzahl glinzender Metallnarben besetzt. Uber deren Entstehung 
lafst sich natiirlich nichts Sicheres aussagen; wahrscheinlich ist, dals 
wahrend der Lichtbogenperiode der Kohlenstoff der Anode mit dem 
anhaftenden Material reagierte. Die glasglinzenden Krystalle erwiesen 
sich unter dem Mikroskop als farblose, durchsichtige Oktaeder von 
sehr hohem Glanze; dieselben werden wahrscheinlich aus Barium- 
wolframat bestehen. 


0.1116 g Metall ergab: 


0.1329 g WO, 
0.0020 g SiO, 
0.0046 g BaSO, 


94.459 W 
0.85 ., Si 
2.44,, Ba 


-~ 740) 
97.74°/, 


I 


Die Elektrolyse von Wolframaten diirfte nach dieseu Versuchen 
ziemlich aussichtsreich sein. Man erhalt auf diese Weise ein zwar 
stets etwas kohlenstoffhaltiges, aber ziemlich reiches, geschmolzenes 


Metall. 


IV. Versuche, metallisches Wolfram aus Woltframtrisultid herzustellen. 


1. Darstellung von Wolframtrisulfid. 


Zunichst wurde das Wolframtrisulfid nach einer von v. Ustar! 
angegebenen Methode hergestellt: 1 ‘Teil Wolframit, 0.2 Teile Kohlen- 
pulver, 3 Teile Schwefel und 3 Teile Soda werden zusammen- 
geschmolzen und der wisserige Auszug mit Schwefelsiure getillt. 
Man erhialt auf diese Weise allerdings Sulfid von guter Beschatien- 
heit, doch ist die Methode zu unrationell. Der grofse Uberschuls 
an Schwefel ist notwendig, weil ein erheblicher Teil desselben fort- 
brennt ohne in Reaktion zu treten. Das bedeutet betriichtliche 
Verluste an der Sulfidausbeute; aufserdem wird der Arbeitende 


1 Gmevin-Kravt, 2 II (1897), S. 103. 
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durch das in Strémen entweichende Schwefligsiuregas sehr stark 
belistigt. 

Nach einigen weniger gelungenen Versuchen erwies sich folgende 
Arbeitsweise als am zweckentsprechendsten: Man mischte Wolframit 
mit Kohle und geschmolzenem Natriumsulfat im Verhiltnis FeWO,+ 
120 + SNa,SO,. Jede Aufschliefsung wurde mit 300g Wolframit. 
700 g Natriumsulfat und 120g Kohlenpulver ausgefiihrt. Die 
Mischung wurde in einen hessischen Tiegel gefiillt und im Wind- 
olen so lange auf helle Rotglut erhitzt, bis die Schmelze nicht mehr 
schiumte, sondern eine diinnfliissige ruhige Masse darstellte. Das 
flussige Reaktionsprodukt wurde nun in eine Ejisenschale gegossen, 
und der hessische Tiegel neu beschickt. Die erstarrte Schmelze 
liefs sich leicht zerschlagen. Am besten wurde sie mit Wasser 
Ubergossen, so lange sie noch warm war. Man erhielt eine dunkel- 


braune Losung von Natriumsulfowolframat Na,WS,, wahrend Kisen- 


4) 
und Mangansulfid sowie Kohle als schwarze Masse zuriickblieben. 
Das Eisensultid hefs sich nur dann vollstindig entfernen, wenn man 
erst nach liingerem starken Kochen abfiltrierte. Um ein Sulfid von 
schén brauner Farbe und frei von Zinn zu bekommen, ist es ndtig, 
die Lésung des Sulfowolframats mindestens einen Tag stehen zu 
lassen; andernfalls bekommt man mit Schwefelsiure immer mifs- 
farbige griingraue Niederschlige. Fiallt man dann in der Hitze mit 
Schwefelsiiure, so fallt das Sulfid aus als fufserst feines, schokolade- 
braunes Pulver. Man wiischt es am besten durch Dekantieren aus 
und nutscht dann ab. Es ist jedoch ganz unméglich, das Praparat 
hierdurch auch nur einigermafsen trocken zu bekommen. Als einziges 
Mittel hierzu wurde Abpressen auf Tontellern gefunden. Nach dem 
Abkratzen von den Scherben wurde das Sulfid iiber freier Flamme 
getrocknet, doch mufs dies mit grofser Vorsicht geschehen, weil man 
das Sultid zu leicht abrésten kann. Auf diese Weise hergestellt, 
ist das Wolframtrisulfid ein kérniges braunes Pulver, das sehr schwer 
zu zerreiben ist. 

Das Wolframtrisulfid kann mit Vorteil verwendet werden zur 
Herstellung anderer Wolframverbindungen. Insbesondere reagiert 
es leicht mit Chlor, und man erhilt bei stiirkerem Erhitzen an der 


Luft schén gelb gefiirbte Wolframsiure. Es wird — wie schon 
O. v. p. Prornpren! gefunden hat — von Wasserstoff nicht voll- 


stindig zu Metall reduziert; auch mit Wassergas lafst sich keine 


vollkommenere Entschwefelung erzielen. 


. Ber. deutsch. chem. (res, 15. 2975. 
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2. Wolframsulfid mit Kalk im elektrischen Ofen. 


Die folgende Reaktion sollte verwirklicht werden: 
WS, + 2CaO = W + 2CaS + SO,,. 


Als Kathode wurde ein Graphitblock tiegelférmig ausgedreht. 
Es kam vor allem darauf an, méglichst hohe Temperaturen zu 
erzielen. Es war nun klar, dafs sehr viel Warme abgeleitet wiirde, 
wenn der Tiegel mit seiner ganzen Grundfliiche auf der Graphit- 
platte aufstand. Um diesem Ubelstand abzuhelfen, wurde der Block 
auch von unten her ausgehéhlit, so dafs er nur mit einem Rand von 
10mm Breite aufstand. Um die Temperatur in der Nihe des 
Tiegelbodens zu steigern, war der Block an dieser Stelle stark ein- 
gedreht worden. Anode war ein Stab aus Achesongraphit. Ein- 
geschmolzen wurde das Gemenge von Wolframtrisulfid und Kalk 
mit Hilfe eines Gliihstabchens; als Flufsmittel wurde etwas Flufspat 
zugesetzt. Der Hauptsache nach wurde mit Lichtbogen gearbeitet. 
Bei 35—45 Volt Spannung betrug die Stromstirke 100—500 Amp. 
Die erzielte Temperatur war grellste Weifsglut. Der Versuch 
dauerte 45 Minuten. Hierbei wurde eine teils weilse, teils rétliche 
Schmelze, die stark blasig war, erhalten. Am Boden befand sich 
eine graue Schicht, die jedoch metallfrei war. Um den oberen Rand 
der Schmelze, zunichst der Tiegelwand, an dieser jedoch nicht 
anliegend, fand sich ein Metallring von ungleichmiifsiger Dicke; er 
war vollkommen geschmolzen, an einer Stelle zu einer Kugel. Die 
Schmelze entwickelte mit Salzsiiure stiirmisch Schwefelwasserstoff, 
ein Beweis, dafs Schwefelcalcium entstanden war. Das Metall wurde 
mit Salzsiure ausgekocht und analysiert. Es war vollstindig 
schwefelfrei und enthielt 88.29°/, W und 0.60°/, Si. 

Nach diesem Vorversuch wurde in etwas gréfserem Malsstabe 
gearbeitet. Man verwendete einen englischen Graphittiegel, und 
stelite diesen, zum Zweck der Wirmeisolation, auf ein Graphitrobr. 
Das Ganze wurde dann in Schamottesand eingebaut. Das Ein- 
schmelzen wurde ohne Gliihstabchen ausgefiihrt. Ks wurde an- 
dauernd mit Lichtbegen gearbeitet bei 30—45 Volt Spannung und 
einer Stromstirke von 100—560 Amp. Die Temperatur war wieder 
hellste Weifsglut. Nach einer halben Stunde mulfste unterbrochen 
werden, da der Boden des Tiegels vollkommen zerstirt war. Am 
Boden des Graphitrohres fand sich ein gut geschmolzener Regulus 
von auffallend geringer Harte. Man reinigte ihn durch Auskochen 
mit Salzsiure; hierbei zeigte es sich, dafs er gegen Sauren nicht 
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sehr widerstandsfahig war. Schwefel war auch nicht in Spuren 
enthalten. 


0.1098 ¢ ergaben: 


0.03855 g WO, = 25.64°/, W 
0.0212g SiO, = 9.08,, Si 
0.0242 g Al,O, = 11.62,, Al 


0.0805 g Fe,O, = 51.26 ,, Fe 


97.60"), 


Die Zusammensetzung des Metalls war zuriickzufiihren auf die 
Verwendung des gewdhnlichen Graphittiegels. Diese sog. Graphit- 
tiegel bestehen niimlich zum gréfsten Teil aus Ton; hieraus erklart 
sich der hohe Gehalt an Kisen, Aluminium und Kieselsiure. 

Der Versuch wurde daher wieder in einem selbstgedrehten 
Tiegel aus Achesongraphit ausgefihrt. Die Anordnung war genau 
dieselbe wie beim ersten Versuch. Der Lichtbogen hatte im Durch- 
schnitt 40 Volt Spannung und 800—600 Amp. Erhalten wurde 
diesmal ein krystallinischer Regulus, der einen Ring um den Tiegel- 
boden bildete. Er hatte eine weifsgraue Farbe und _ lebhaften 
Metallglanz und war iiufserst hart, so dafs man Glas mit Leichtig- 
keit damit schneiden konnte. 


0.3553 ¢ ergaben: 


0.4433 g WO, = 98.96°/, W 


0.0026 ¢ SiO, = 0.35 ,, Si 
0.3364 g ergaben 0.0106g CO, = 0.86,, C 


100.17 °/, 


Man hatte also ein ziemlich gutes Metall in geschmolzenem 
Zustand erhalten. 7.8952 g Metall ergaben einen Auttrieb von 
0.4849 com Wasser (von 18.0°). Huieraus berechnet sich das spezi- 
tische Gewicht des Metalls, bezogen auf den luftleeren Raum, 
zu 16.25. 

kin weiterer Versuch, bei dem bedeutend mehr Flulsspat zu- 
zugesetzt wurde, hatte ein durchaus negatives Ergebnis. Das Metall 
war nicht zusammengeschmolzen, sondern in kleinen Flittern durch 
die funze Masse verteilt. 


Nun wurden einige Versuche ausgefihrt, bei denen das Gemenge 
von Wolframtrisulfid und Kalk in einen hessischen Tiegel gefiillt 
und im Windofen auf Weifsglut erhitzt wurden. Der Zweck war, 











auf diese Weise ein pulverférmiges Metall herzustellen, das dann 
auf irgend einem Wege hiitte geschmolzen werden kénnen. Die 
Versuche verlieten jedoch ergebnislos. Die Schmelze entwickelte 
mit Salzsiure wohl Schwefelwasserstoff, Metall war aber nur in 
Spuren entstanden. Die Hitze eines Windofens reicht also zu der 
Reaktion nicht aus; sie mulfs unbedingt im elektrischen Ofen aus- 
gefiihrt werden. 


ll. Teil: Gemeinsam mit A. STIMMELMAYR. 


Die Darstellung reinen geschmolzenen Wolframmetalls durch 
Klektrolyse von Wolframaten war also nicht gelungen. Die ther- 
mische Wirkung des elektrischen Lichtbogens versprach ein giin- 
stigeres Ergebnis als die Elektrolyse. Die ziemlich brauchbaren 
Resultate Morssans! und die vorziiglichen Erfolge W. v. Bourons? 
im Falle des Tantals veranlafsten auch in unserem Falle die aulser- 
ordentlich grolse Hitze des elektrischen Lichtbogens fiir das Schmelzen 
von Wolfram auszuniitzen. 

Kinige orientierende Vorversuche mit méglichst einfacher Ap- 
paratur ergaben gar bald die Richtigkeit dieser Annahme und man 
ging sodann mit der Konstruktion von Schmelzapparaten Schritt 
fiir Schritt vorwarts, um schliefslich bei einem recht brauchbaren 
Ofen anzugelangen. , 

Die Vorversuche bieten immerhin mancherlei Interesse, sie 
beweisen vor allem, mit welchen Schwierigkeiten man beim Schmelzen 
von Wolfram zu kaimpfen hat und sie sollen deshalb hier austihr- 
licher beschrieben werden. 

Die einfachste Anordnung, das 


Schmelzen von Wolfram im elektrischen Lichtbogen zwischen 
Graphitelektroden 


liels von vornherein erwarten, dals das Metall, wenn es zum 
Schmelzen gebracht werden konnte, viel Kohlenstoff aufnehmen wiirde. 
Die Versuchsanordnung war folgende: 
Die beiden Elektroden bestanden aus Achesongraphit; die untere 
negative hatte einen Durchmesser von 7 cm; sie war am oberen 
Ende tellerférmig ausgedreht. Diese Héhlung wurde zu zwei Drittel 


' Morssan, Der elektr. Ofen, Berlin 1897. 
* Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 48. 
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mit Wolframpulver ausgefiillt. Als obere positive Elektrode wurde 
ein 3 cm dicker Graphitstab verwendet. 

Das ganze System war in einen glockenartigen Hut eingebaut, 
lurch dessen obere 3 cm weite Offnung die positive Elektrode ein- 
getiihrt war. 

in der Annahme, dafs bei der hierbei auftretenden 'emperatur 
von ca. 8000° eine Oxydbildung des Metalls in stirkerem Mafse 
nicht eintreten kénnte, wurde von der Anwendung eines indifferenten 
(vases einstweilen abgesehen. Die angewandte Stromstiirke schwankte 
zwischen 300 und 400 Amp., die Spannung betrug 65 Volt. Der 
Lichtbogen strahlte ein ungemein intensives, bliulich weilses 
Licht aus. 

Da die positive Elektrode von der Eisenhiille nicht isoliert 
war, so sprang der Lichtbogen von der negativen Elektrode zur 
Misenwandung iiber, sobald ersterer eine gewisse Linge erreicht 
hatte, trotzdem die Entfernung der Blechwand vom negativen Graphit- 
stab etwa 8 cm betrug. Deshalb mufste der Versuch stets nach 
kurzer Zeit abgebrochen werden. Indessen konnte trotz der kurzen 
Dauer der Einwirkung des elektrischen Lichtbogens festgestellt 
werden, dafs das Wolfram unter solchen Umstiinden schmilzt; man 
konnte immer ein starkes Spriithen und lebhaftes Umherschleudern 
von glihenden Metallteilchen beobachten, die sich nach erfolgter 
Abkihlung als kleine Kiigelchen geschmolzenen Metalls erwiesen 
und die nur eine geringe Oxydschicht auf ihrer Oberfliche trugen. 
Nach Entfernung des Oxyds konnte man eine vollkommene, homogen 
geschmolzene Metallmasse beobachten. Der Durchmesser dieser 
Kiigelchen betrug indessen nur etwa 0.2—0.5 mm. 

Kin Regulus von geschmolzenem Metall konnte auf der negativen 
Klektrode nicht erhalten werden. Das erhaltene Metall war zer- 
kliftet und schlecht durchgeschmolzen. LKinzelne Teile besafsen 
zwar silberweilsen Glanz, der gréfsere Teil des Produktes zeigte in- 
dessen goldgelbe, rote, blaue und graue Anlauffarben, welche auf 
Carbid schliefsen liefsen. Teilweise war das Metall auch von blauen 
Oxydschichten (W,O,) tiberzogen; auffillig ist, dafs sich Wolfram- 
siure, die sofort an ihrer gelben Farbe erkannt worden wire, nicht 
gebildet hatte. Es ist deshalb die Annahme, dafs sich das Metall 
bei der hohen Temperatur nicht bzw. nur wenig oxydieren wiirde, 
wenigstens teilweise als berechtigt erwiesen worden. Die geringe 
Oxvdschicht scheint erst wihrend der Abkiihlungsperiode sich ge- 


hildet zu haben. 
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Das Schmelzprodukt wurde zuniichst auf einen Gehalt an Kohlen- 
stoff untersucht. Das Metall enthielt, wie zu erwarten war, einen 
betrichtlichen Gehalt an Kohlenstoff. 

Die unvollkommene Apparatur liefs eine Wiederholung der Ver- 
suche mit geeigneten Hilfsmitteln wiinschenswert erscheinen. Man 
mufste vor allem das Abspringen des Bogens vermeiden und ferner 
die geringen, doch immerhin listigen Oxydationserscheinungen zu 
vermeiden suchen. 

Am oberen Teil des Blechmantels wurde deshalb eine Kisen- 
rohre eingefiigt, durch welche man wiihrend des Versuches einen 
starken Strom von Stickstoff einstrémen lassen konnte. 

Die untere Offnung des Hutes wurde durch eine Asbestschiefer- 
platte mit passendem Ausschnitt fiir die Kathode abgeschlossen. 
In die zylindrische Wand der Blechhiille wurden noch an zwei 
gegeniiberliegenden Stellen Glimmerfenster eingesetzt, um den Licht- 
bogen bzw. den Schmelzprozefs direkt beobachten zu kénnen. 

Die Anode wurde zudem durch Asbestschnur vom Blechmante! 
isoliert und mit einer Bohrung versehen, um Wolframpulver nach 
Bedarf einwerfen zu kénnen. Man wollte dadurch erzielen, dais 
die Anode, von welcher bekanntlich die Kohlenstoffteilchen am 
leichtesten abgerissen werden, sich mit Wolfram iiberzége, um da- 
durch eine Carbonisierung des Metalls aut der Kathode méglichst 
hintanzuhalten. 

Das bei Anwendung dieser Versuchsanordnung erhaltene Schmelz- 
produkt war bedeutend reiner als das friiher erhaltene; es zeigte 
insbesondere nahezu keine Oxydation und ergab bei der qualitativen 
Untersuchung einen viel geringeren Kohlenstofigehalt. 

Kohlenstofifreies Material konnte indessen nicht erhalten werden. 

Da direkt zwischen Kohleelektroden im elektrischen Lichtbogen 
reines geschmolzenes Wolfram nicht zu erhalten war, so versuchten 
wir, die Kohle bzw. Graphitelektroden durch solche aus wolfram- 
carbidhaltigem Metall zu ersetzen. Zu diesem Zweck wurde erst 
solches Metall hergestellt. Als Kathode diente ein Tiegel aus 
Achesongraphit, Anode war ein dicker Graphitstab von 3 cm Durch- 
messer. 

Das den Tiegel bis gut zur Hilfte ausfiillende Wolframmetal! 
wurde zum Schutze gegen Oxydation mit Bariumchlorid bedeckt. 
Ks wurde zuerst mit einer Stromstarke von 200 Amp. eingeschmolzen, 
die im Laufe des Versuches bis auf 2000 Amp. gesteigert wurde. 
Das erhaltene carbidhaltige Metall war in einzelnen gréfseren 
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Stiickchen sehr gut durchgeschmolzen, doch konnten so grofse kom- 
pakte, geschbmolzene Massen nicht erhalten werden, um daraus Elek- 
troden herstellen zu kénnen. Auch dieses Metall zeigte wieder die 
schon oben erwihnten schénen Anlauffarben. 

Trotzdem man bei diesem Versuch sehr bedeutende Strom- 
mengen angewandt hatte und auf solche Weise ein recht rasches 
Schmelzen des Metalls erzielt worden war, war die Carbidbildung 
dech noch so bedeutend gewesen, dafs das Produkt stark briichig 
war und keinerlei Festigkeit zeigte. Zur Herstellung von EKlektroden 
war es daher ganz ungeeignet. Man ging deshalb zu einer anderen 
Reihe von Versuchen iiber. 


Schmelzen von Wolfram mit dem magnetischen Geblase. 


Bei den friiheren Versuchen war als besonders erschwerend fiir 
die Herstellung gréfserer Stiicke von geschmolzenem Wolfram der 
Umstand gewesen, dalfs man den Bogen nicht nach Belieben auf 
denjenigen Punkt hin richten konnte, wo seine Anwesenheit am 
notwendigsten war; gewéhnlich sprang der Bogen von der Anode 
zu den Kanten der Graphitkathode itiber, weil offenbar dort eine 
stiirkere Verbrennung des Kohlenstofis unter Bildung von leitenden 
Gasen stattfindet, als dies im Wolfram der Fall ist. 

Um nun den Lichtbogen gerade dorthin zu richten, wo sich 
das zu schmelzende Metallpulver befand, mufste man ihn durch 
einen Magneten in eine stabile Stichflamme ausblasen lassen. Der- 
artige Apparate werden bekanntlich als magnetische Geblise be- 
zeichnet. Sie sind von Dr. H. Zerener in Pankow bei Berlin er- 
funden worden und kénnen auch dort bezogen werden. 

Wir verwendeten fiir die Schmelzversuche von Wolfram zwei 
solche Gebliise, ein kleineres fiir eine Maximalstromstarke von etwa 
70 Amp. und ein grofses Geblise, das Stromstirken bis zu 800 Amp. 
zuliels. 

Dieser Apparat besteht im wesentlichen aus zwei Kohleelek- 
troden, zwischen welchen ein Lichtbogen erzeugt wird, der durch 
die Kraftlinien eines senkrecht zu den Kohlestiben angebrachten 
hufeisenférmigen Elektromagneten nach abwirts geblasen wird. Die 
beiden Elektroden und der Magnet befinden sich in demselben Strom- 
kreis. Bei der hohen Temperatur des Lichtbogens war zu erwarten, 
dafs das Wolfram, dessen Schmelzpunkt zu 2850° angegeben wird, 
schmilzt, falls keine weitgehende Oxydation eintreten wiirde. 

Das geprelste Wolframpulver schmoiz zwar zu einem Klumpen 
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zusammen, die Schmelze war aber von schwarzbraunen Wolfram- 
oxyden durchsetzt, waihrend sie oberflichlich von blauem Wolfram- 
pentoxyd bedeckt war. Das Schmelzprodukt zeigte beim Anschleifen 
metallischen Glanz und es hatte grauen Bruch. 

Bei Ausfiihrung dieser Versuche konnte deutlich beobachtet 
werden, dafs die mit dem Lichtbogen direkt erhitzte Stelle des 
Wolframstiickes weniger oxydiert war, als die weiter von der Er- 
hitzungsstelle weggelegenen Stellen, welche zum gréfsten Teil in 
gelbe Wolframsiure iibergegangen waren. Hieraus wiire zu schliefsen, 
dafs bei so hohen ‘Temperaturen, wie sie der Lichtbogen zeigt, die 
niederen Oxyde des Wolframs bestiindiger sind als das Wolfram- 
siiureanhydrid. 

Um die oxydierende Wirkung des Luftsauerstofis vollstandig 
auszuschliefsen, wurde nun versucht, Wolfram in einer sauerstoff- 
freien Atmosphire mit dem magnetischen Gebliise zu schmelzen. 

Zu diesem Zwecke diente ein oben geschlossener Kisenzylinder, 
in den durch eine oben angebrachte EKisenréhre Wasserstoff ein- 
strémte, der aus einem Gasometer entnommen wurde. Das Gefiils 
war so grofs, dals die Elektroden und der Magnet vollkommen damit 
bedeckt waren, wihrend der Griff des magnetischen Geblises schiet 
nach unten zeigend aus dem Gefafs herausragte. 

Im Innern des Zylinders befand sich ein aufrechtstehender 
Schamottestein, auf welchem ein Stiickchen geprefsten Wolframs 
zu liegen kam; dariiber war das Geblise angeordnet. 

Wider Erwarten war auf solche Weise ein geschmolzenes Metal! 
nicht zu erhalten. Offenbar ist die Anwesenheit von Wasserstoff 
die Veranlassung hierzu. Seine gute Leitfihigkeit fiir die Wiarme 
verhindert eine so bedeutende Wirmekonzentration, wie sie not- 
wendig ist, wenn man Wolfram schmelzen will. 

Da infolge der Diffusion der Gase (Wasserstofi und Luft) ein 
vollkommener Ausschlufs von Sauerstoff nicht zu erzielen war, so 
fand, und zwar trotz der Anwesenheit von Wasserstoff, eine schwache 
Oxydation des Wolframs statt, obwohl Wasserstoff schon bei ver- 
haltnismafsig niedriger Temperatur (Rotglut) Wolframsiure zu Metall 
reduziert. 

Kin weiterer Versuch wurde mit dem magnetischen Geblise in 
einer Stickstoffatmosphire angestellt; die geringere Leitfahigkeit 
dieses Gases liefs einen giinstigeren Effekt vorhersehen. Um eine 
méglichst sauerstofifreie Atmosphire zu erzielen, wurde das mag- 
netische Geblise volistindig in einen umgekehrten blechernen Hafen 
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eingebaut. Der Griff des Geblises wurde durch ein Loch in der 
Seitenwand des Blechgefiifses gesteckt und dort mit Hilfe von 
GGummiringen beweglich eingedichtet. An der Decke des Gefalses 
war zur Beobachtung des Lichtbogens ein Glasfenster angebracht. 
im tbrigen war die Anordnung bei diesem Versuch dieselbe wie 
beim vorhergehenden, nur dafs an Stelle des Wasserstoffs Stickstoff 
zugefihrt wurde. 

Das Wolframpulver schmolz zwar, aber eine Oxydation des- 
seluen konnte auch diesmal nicht verhindert werden, da der aus 
einer Bombe entnommene Stickstoff bei seiner plétzlichen Ent- 
spannung eine derartige Abkiihlung erfuhr, dafs er spezifisch schwerer 
oder doch so schwer als Luft wurde und daher rasch abwirts fiel, 
wiihrend Luft nach oben in das Gefils diffundierte. 


Schmelzen von Wolfram im Vakuumofen. 


Nachdem die bisher angestellten Versuche deutlich gezeigt 
hatten, dafs es gelingt, Wolfram zu schmelzen, besonders mit Hilfe 
von elektrischer Kraft, so galt es, nur die schidlichen Ejinfliisse zu 
beseitigen, die bisher die Versuche begleitet hatten. Das sind vor 
allem die Anwesenheit von Sauerstoff und ferner der Einflufs aller 
librigen Kérper, die das Wolframmetall zu verunreinigen imstande 
sind, wie Kohlenstoff, Metalle usw. 

Am meisten Aussicht auf Erfolg war von der Anwendung eines 
Vakuumofens zu erwarten. W. v. Bouron hat das Prinzip solcher 
Ofen angegeben, eine Konstruktion wurde bisher aber nicht bekannt 
gegeben. Diese wird vielmehr von der Firma Siemens & Halske, 
Berlin, als Geheimnis gehiitet. 

FKiir das Schmelzen von Wolfram wurde derselbe Often ver- 
wendet, wie er angewandt wurde zum Schmelzen von Zirkonium 
und Titan (siehe Z, anorg. Chem. 65 (1910), 248 u. 345). 

is wurden Stifte aus pulverférmigem Wolfram verwendet, welche 
in einer Stahlform bei 50 Tonnen Druck bergestellt worden waren. 
ihre Abmessungen betrugen meistens: 9 mm hoch, 6 mm breit und 


85 mm lang. 

Die so gewonnenen Stifte zeigten nun die iiberraschende und 
héchst unangenehme Figenschaft, dals sie fiir die Elektrizitat nicht 
leitend waren, wihrend auf obige Art geprelste Stifte aus anderen 
gleichfalls sehr schwer schmelzbaren Metallpulvern (Zirkon, Titan) 
den elektrischen Strom ziemlich gut leiteten. 
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Um die geprefsten Stifte leitend zu machen, wurden sie in 
einer Quarzréhre 2 Stunden lang im Wasserstoffstrom auf helle 
Rotglut erhitzt. Die so im Verbrennungsofen geglihten Stifte leiteten 
alsdann den elektrischen Strom nach dem Erkalten (im Wasser- 
stoffstrom) sehr gut. 

Die Messung des elektrischen Widerstandes eines gegliihten 
Stiftes (von 170 mm Linge) mit Hilfe der WHEatsroneschen Briicke 
ergab einen Widerstand der Stifte von rund 17 2. 

Diese so priaparierten Wolframstifte mufsten nun mit aller Vor- 
sicht in die obere Elektrode eingeschraubt werden, wobei noch hiufig 
ein Zerbrechen der Stifte eintrat. 

Es wurden durchschnittlich nur 2—3 cm lange Wolframelektroden 
verwendet, da mit der Linge der Stifte deren Schwere und damit 
ihre Zerbrechlichkeit wuchs. 

Als negative Elektrode diente eine auf eine Silberplatte mit 
etwas Wasser aufgeklebte und alsdann getrocknete Wolframscheibe. 

Es wurde unter gleichzeitigem Zustrémen von Wasserstoff eva- 
kuiert bis zu 15 mm Druck. Alsdann erzeugte man einen Licht- 
bogen zwischen den Wolframelektroden bei ca. 70 Amp. Stromstirke 
und 45 Volt Spannung. Es trat hierbei aufserst intensives, bliulich- 
weilses Licht auf. ‘Die Wolframplatte schmolz oberflichlich, zerrifs 
aber sogleich in Stiicke, so dafs der Lichtbogen alsbald auf die 
Silberplatte iibersprang, welche hierbei anschmolz; deshalb mufste 
der Versuch alsbald abgebrochen werden. 

Trotz des verhaltnismafsig hohen Vakuums und des stetig zu- 
strémenden Wasserstoffs trat noch eine ziemlich starke Oxydation 
des Wolframmetalls ein, so dafs das Innere des Ofens dicht mit 
sammetglianzendem, blauem Wolframoxyd (W,O,) bedeckt war. Das 
oberflachlich geschmolzene Metall zeigte indessen keine Spur von 
Oxydation, es war vielmehr glinzend weils. 

Weitere nach dieser Methode ausgefiihrte Versuche fiihrten zu 
keinem giinstigen Resultat, da stets die negative Klektrode zersprang 
oder an der positiven anschmolz, wobei stets der negative Elektroden- 
halter teilweise schmolz. 

Es wurde deshalb auch als negative Elektrode ein Wolfram- 
stift verwendet. 

Die nach dieser Anordnung ausgefiihrten Versuche ergaben 
bessere Resultate. Bei der Verwendung zweier Stifte als Elektroden 
schmolz stets der obere ab, wahrend der untere nur zum heftigen 
Glihen kam. Bei den vorhergehenden Versuchen war stets das 

Z. anorg. Chem. Bd. 60. 22 
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Gegenteil der Fall gewesen, d. h. es war die als negativer Pol 
dienende, unten befindliche Wolframplatte geschmolzen, was wahr- 
scheinlich auf den grofsen Widerstand zwischen der Silberplatte 
und der doch nur lose aufgeklebten Wolframscheibe zuriickzufihren 
sein diirfte. 

Es wurde durchschnittlich mit 80—90 Amp. Stromstirke und 
20—25 Volt Spannung geschmolzen. Doch gelang es nie, das ge- 
schmolzene Metall zum Abtropfen zu bringen. Meist mufsten auch 
die Versuche nach 2—3 Minuten abgebrochen werden, da intolge 
der grofsen Hitze im Innern des Ofens die Lote heifs wurden und 
zum Schmelzen kamen, so dals Undichtigkeiten eintraten. 


Schmelzen von Wolfram im Vakuumofen mit Benutzung eines 
magnetischen Geblases. 


Ia eine Reihe von Versuchen gezeigt hatte, dafs mit dem bis- 
her verwendeten Apparat ein tadellos geschmolzenes Metall nicht 
dargestellt werden konnte, und weil das geschmolzene Metall nicht 
zum Abtropfen zu bringen war, so wurde der Vakuumofen in der 
Weise umgebaut, dals die Elektroden horizontal zu liegen kamen. 

Um das Abtropfen des geschmolzenen Materials leichter zu er- 
méglichen, wurden senkrecht zu den Elektroden zwei Elektomagneten 
luftdicht eingefiihrt, so dafs hierdurch die Wirkung eines magnetischen 
Gebliises erzielt wurde, wobei die EKlektroden aus dem zu schmel- 
zenden Material selbst bestanden. Die Magnete waren mit Wasser 
gekiihlt und in einem eigenen Stromkreis eingeschaltet. 

Die beiden Fenster wurden luftdicht verlétet und dafiir an der 
Oberseite des Ofens eine grofse ca. 8 cm weite Offnung angebracht, 
welche mittels eines Gummiringes und einer aufgelegten 4 mm dicken 
Glasplatte abgedichtet werden konnte. Letztere zersprang indessen 
schon bei den ersten Versuchen wegen zu grolser Hitze, und es 
mufste daher ein anderes Abdichtungsmittel verwendet werden. Es 
eigneten sich hierzu am besten halbkugelférmige diinne Glasschalen, 
welche sowohl dem Drucke stand hielten, als auch eine ziemlich 
hohe Erhitzung zu erleiden vermochten, ohne zu zerspringen. Um 
die Wirmestrahlen etwas mehr abzuhalten, und um ein Herauf- 
springen von geschmolzenen Metallteilchen an das Deckglas zu ver- 
hindern, wurde unter die Glasschale anfangs ein Drahtgitter, spiter 
ein Uhrglas eingelegt, was sich als aufserordentlich vorteilhaft erwies. 

An der Unterseite des Ofens war mittels einer Stoffbiichse ein 
eisernes Dreifufsgestell luftdicht eingefiigt, das drehbar und auf- 
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und abwarts beweglich war. Auf dasselbe wurde ein Zirkontiegel 
auigesetzt, in den das abschmelzende Metall tropfen sollte. 

Die Kihlung wurde gleichfalls verbessert, indem der Aufsatz 
fiir die Glasschale doppelwandig gebaut und mit Wasser gekihlt 
wurde, wodurch eine Uberhitzung des daraufliegenden Gummiringes 
verhindert wurde. Aus diesem ringférmigen Wasserreservoir ergols 
sich das Wasser aus zwei seitlichen Offnungen iiber den Ofen in 
ein unter diesem angebrachtes Reservoir, aus dem es abflofs. Die 
beiden iibrigen Seiten des Ofens wurden durch Auflegen feuchter 
Filzringe gekiihlt. Da eine zu starke Uberhitzung des Ofens nicht 
mehr zu befiirchten war, so konnte auch mit gréfseren Stromstirken 
gearbeitet werden. 

Leider waren die nach der oben erwahnten Weise hergestellten 
Wolframstifte viel zu wenig haltbar, um wagrecht in die Elektroden- 
képfe eingeschraubt werden zu kénnen. Sie mufsten daher noch 
auf irgend eine Weise gehirtet werden. 

Nachdem die Stifte beim Gliihen im Wasserstoiistrom an Festig- 
keit etwas zugenommen hatten, so war zu erwarten, dafs sie beim 
Erhitzen auf noch héhere Temperatur noch hirter werden wiirden. 

Aus diesem Grunde wurden dieselben mit dem magnetischen 
Geblaise an der Luft erhitzt. Hierbei zeigte sich wieder, dafs das 
geprefste und insbesondere schon vorgegliihte Wolframpulver sich 
beim allmahlichen Erhitzen zu Wolframsiure oxydierte und die 
Stifte unter Aufblihen zerfielen, wihrend sie beim plétzlichen, 
starken Erhitzen nur eine schwache, oberfliichliche Oxydation zu 
Wolframpentoxyd erlitten. Allerdings machte sich hierbei der mifs- 
liche Umstand geltend, dafs die Stifte zum Teil infolge der plétz- 
lichen Ausdehnung in einzelne Stiicke zersprangen, welche zwar 
sehr hart geworden waren, aber wegen ihrer geringen Grélse als 
Elektroden nicht Verwendung finden konnten. 

Ein weiterer Versuch, die im Wasserstoff vorgegliihten Stifte 
durch Erhitzen mit Blaugas zu hirten, milslang ebenfalls. Die 
Stibe oxydierten sich hierbei zwar nur wenig, zersprangen auch 
nicht in Stiicke, sie wurden aber von einer Menge von Spriingen 
durchsetzt, so dafs sie bei der Bildung eines Lichtbogens sofort 
zerspratzten. 

Es mufsten daher die Stifte wiederum in einer sauerstofifreien 
Atmosphiire erhitzt werden. 

Um dies zu erzielen, wurde im Vakuumoten selbst das Prinzip 
der Widerstandserhitzung angewendet. 











332 


Zwei im Wasserstofistrom geglihte, kurze Stifte konnten bei 
Anwendung iiufserster Vorsicht wagrecht in die Elektrodenhalter 
eingeschraubt werden, ohne zu zerbrechen. Aut das erwahnte Drei- 
fulsgestell wurde eine Schamotteplatte und auf diese der zu hartende 
Woliramstitt in der Weise gelegt, dafs seine breiten Enden mit den 
eingeschraubten kurzen Stiften beriihrt werden konnten. Unter Zu- 
leitung von Wasserstoff wurde alsdann im Vakuum ein Strom von 
ca. 50 Amp. durch den Stift geschickt, wobei derselbe allmablich 
bis zur Weilsglut erhitzt wurde, ohne dafs er sich oxydierte oder 
zersprang. 

Auf diese Weise erhielten die Stifte eine aufserordentliche Hirte, 
und sie gaben beim Anteilen sogar glatte, metallisch glinzende 
FKlichen. Mit diesen gehirteten Wolframstiben konnten nun die 
weiteren Schmelzversuche ausgefiihrt werden. 

Da sich Stifte aus Wolframsiiure viel leichter und haltbarer 
herstellen lassen, so wurde versucht, solche im Wasserstoffstrom zu 
reduzieren und alsdann direkt als Elektroden zu verwenden. Sie 
konnten zwar vollstiindig zu Metall reduziert werden, es gelang aber 
unter keinen Umstiinden, sie leitend zu machen, selbst wenn sie 
noch so lange im Wasserstofistrom gegliiht wurden, obgleich sie 
eine ganz bedeutende Festigkeit erlangt hatten. Es war somit nicht 
modglich, sie als Elektroden zu verwenden. 

Mit den nach obiger Weise hergestellteu, leitenden Wolfram- 
stiften gelang es antangs trotz der giinstigen Wirkung des mag- 
netischen Geblises nicht, das schmelzende Metall zum Abtropfen 
zu bringen, obwohl am Ende der einen, meist der negativen Elektrode, 
sehr schén geschmolzene Metalltropien erhalten wurden. 

Krst nachdem durch viele Versuche die giinstigsten Strom- 
verhiltnisse ausprobiert worden waren, gelang es, das geschmolzene 
Metall in abgetropften Stiicken zu erhalten. 

Bei 45—50 Amp. Stromstirke begann das Metall langsam unter 
Blasenwerfen zu schmelzen. Bei zunehmender Stromstirke wurde 
das Metall immer diinnfliissiger, bis es bei etwa 120 Amp. abtropfte. 
Bei héheren Stromstirken zerspratzte das geschmolzene Metall aulser- 
ordentlich rasch zu kleinen Kiigelchen. Dasselbe war der Fall, wenn 
die Spannung vergréfsert wurde, indem man die Elektroden von- 
einander entfernte. Nur bei einem Abstand der Elektroden von 
etwa 1 mm gelang es, geschmolzenes Wolfram in abgetropften 2—5 g 
schweren Stiicken zu erhalten. Infolgedessen war es aufserordentlich 
schwierig, grofse Metalltropfen zu erhalten, da das fliissige Wolfram 
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an den Elektrodenspitzen stets Blasen warf, weshalb bei dem ge- 
ringen Abstande der Stifte eine Beriihrung derselben nur zu leicht 
eintrat; dann war die Bildung des Lichtbogens nicht mehr méglich, 
das geschmolzene Metall mufste erstarren. Die Stifte waren als- 
dann zusammengeschmolzen, und der Versuch mufste unterbrochen 
werden. 

Eine sehr giinstige Wirkung iibte das magnetische Gebliise 
aus, indem es den Lichtbogen und damit das geschmolzene Metall 
nach abwirts driickte, wodurch das Abtropfen des letzteren be- 
deutend erleichtert wurde. 


Schmelzen von Wolfram im Stickstoff. 


Nachdem geniigend Material zu den weiteren Untersuchungen 
hergestellt worden war, wurden einige Versuche angestellt, Wolfram 
in einer Stickstoffatmosphire zu schmelzen, und zwar zuniichst unter 
gewohnlichem Drucke. 

Der Stickstoff wurde aus einer Stickstoffbombe entnommen und 
vor seinem Kintritt in den Ofen iiber gliihende Kupferspiralen ge- 
leitet, um den beigemengten Sauerstoff zu beseitigen; durch kon- 
zentrierte Schwefelsiure wurde das (tas getrocknet. Nachdem der 
Ofen vollstandig mit Stickstoff gefiillt war, wurde der Lichtbogen 
erzeugt. Dabei bildeten sich dichte, weilse Nebel. Deshalb wurde 
bei weiteren Versuchen im Ofen um die Elektroden noch ein Glas- 
zylinder eingefiigt, um diesen Beschlag in reinem Zustand ansammeln 
zu kénnen. 

In der Stickstoffatmosphire gelingt es viel schwerer, einen Licht- 
bogen zu erzeugen, als im Wasserstoffvakuum. Auch war die Span- 
nung stets eine héhere, was auf die geringe Leitfihigkeit des Stick- 
stoffs fiir Elektrizitat zuriickzufihren ist. 

Das Metall schmolz zwar, aber es fand meist ein starkes Ver- 
spriihen desselben statt, und aufserdem war die Schmelze nicht so 
rein weifs wie das im Wasserstofistrom geschmolzene Metall. 

Der erhaltene Beschlag enthielt keinen Wolframstickstoff, son- 
dern bestand hauptsichlich aus Wolfram, Wolframoxyden und Eisen. 

Ein Versuch, Wolfram im Vakuum unter Zuleitung von Stick- 
stoff zu schmelzen, ergab im wesentlichen dasselbe Resultat wie bei 
gewohnlichem Drucke. 


Schmelzen von Wolfram im Ammoniakgas. 


Das Ammoniakgas wurde wie der Stickstoff aus einer Bombe 
entnommen. 
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Der Lichtbogen wurde wieder innerhalb eines Glaszylinders er- 
zeugt, um die entstehenden Diampfe als Beschlag zuriickzuhalten, 
und sie auf ihren Stickstofigehalt priifen zu kénnen. 

In Ammoniakgas war ein Lichtbogen sehr leicht zu erzeugen. 
Ks bildete sich ein sehr breiter ruhig brennender, rotgelb leuch- 
tender Flammenbogen, in dem das Wolfram sehr gut schmolz. 

Kigentiimlicherweise waren hierbei sehr starke Stromstirken 
nétig (bis zu 200 Amp.). Es war bald der ganze Glaszylinder dicht 
mit dunklem Beschlag bedeckt, so dafs der Lichtbogen nicht linger 
beobachtet werden konnte und daher der Versuch abgebrochen 
werden mulste. 

Das erhaltene Schmelzprodukt war metallisch glinzend, zeigte 
aber nicht den rein weifsen Glanz des im Wasserstoffvakuum ge- 
schmolzenen Metalls. 

Nebenbei erhielt man einen grauschwarzen Beschlag am Glas- 
zylinder. Auch dieser war frei von Stickstoff. 

Kin weiterer Versuch Wolfram zu schmelzen im Vakuum 
unter Zuleitung von Ammoniak lieferte im wesentlichen dasselbe 
Produkt wie im Wasserstoffvakuum. Ein Beschlag wurde dabei 
nicht erhalten. 


Untersuchung des geschmolzenen Wolframs auf seine physikalischen 
Eigenschaften. 


Das im Wasserstoff geschmolzene Metall besitzt schén weilsen, 
quecksilberartigen Glanz. 

Das Aussehen des Bruches ist abhingig von der Geschwindig- 
keit der Abkithlung des geschmolzenen Metalls. 

Das abgetropfte Metall, welches eine rasche Abkiihlung erlitt, 
besitzt stets feinkérnigen Bruch; die an den Elektroden hingen ge- 
bliebenen Metalltropfen, welche sich an den glihenden Wolfram- 
stiften wesentlich langsamer abkiihlten, zeigen muscheligen Bruch. 

Auch in der Hirte und Duktilitét ist je nach seiner Herstellung 
das Metall verschieden. Das kérnige Metall wird von Quarz nicht 
geritzt, wihrend es selbst Topas nicht zu ritzen vermag; es besitzt 
daher die Harte 7.5. Das Metall mit muscheligem Bruch hingegen 
wird von Quarz eben noch geritzt, hat also die Hiirte 6.5. 

Kntsprechend der verschiedenen Hirte ist auch die Duktilitit 
des Materials verschieden, je nachdem es rascher oder langsamer 


aus dem Schmelztlufs erkaltete. Kleine Kugeln des Metalls mit 
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muscheligem Bruch lassen sich in der Kilte auf dem Ambols zu 
kleinen Plittchen ausschlagen; gréfsere Stiicke dagegen’ zerspringen 
zunachst in scharfkantige Fragmente. Wird es indessen zuvor auf 
Rotglut erhitzt und dann gehimmert, so kénnen grdfsere Stiicke zu 
diinnen Platten ausgeschmiedet werden. Das flach geschlagene 
Metall ist dann auch in der Hitze walzbar, wenngleich hierbei grofse 
Vorsicht geboten erscheint. 

Kine viel geringere Duktilitét zeigt das kérnige Metall. In der 
Kalte zerspringt es schon bei leichtem Schlag in feinen Metallgries. 
Rotgliihend ist es etwas duktiler und lifst sich gleichfalls zu Platten 
ausschlagen, welche aber stets von vielen Spriingen durchsetzt und 
sehr zerbrechlich sind. 

Das geschmolzene Wolframmetall ist unmagnetisch. 

Ehe die wichtigsten Konstanten des regulinischen Metalls unter- 
sucht wurden, wurde es auf seine Reinheit gepriift. 

Wolframmetall geschmolzen: 


I I. Il. 


Angewandte Substanz. . . . 0.8966 g 0.6955 g 0.5661 g 
Wolframsiure WO, . . . . 1.1297 ¢ 0.8756 g 0.7120 g 
Kisenoxyd Fe,0Q, . . . . . 0.0004g 0.0002 g 0.0005 g 
hieraus berechnet W. . . . 99.93°/, 99.85 °/, 99.75°/, 
a i Poi poser @6e4, 0.02 ,, 0.05 ,, 
99.96°), 99.87°/, 99.80°/, 


Die Analyse des Wolframs wird am einfachsten in der Weise 
ausgefiihrt, dafs man das Metall im Chloroform-Luftstrom erhitzt, 
wodurch sich Wolfram als Oxychlorid verfliichtigt, wihrend Kiesel- 
siure, Tonerde und Alkali als Riickstand bleiben. Das zu _ unter- 
suchende Metall wird in einem Porzellan- oder Quarzschifichen im 
Quarzrohr auf Rotglut erhitzt, wobei man einen langsamen Chloro- 
form-Luftstrom iiber das Metall streichen lifst. Der Riickstand 
wird gewogen, die Alkalien ausgewaschen und der nunmelhr ver- 
bleibende Riickstand auf SiO, + Al,O, gepriift. Zu bemerken ist, 
dafs zur Bildung von Oxychlorid unbedingt Luft in geniigenden 
Mengen vorhanden sein muls, 


Spezifisches Gewicht von geschmolzenem Wolfram. 


Die in der Literatur angegebenen Werte des spezitischen Ge- 
wichtes von Wolframmetall sind sehr schwankend: 
Rossow (1873) pibt am re iy Roe beware | OED 
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PENNINGTON und Sorry (1895) fanden fiir pulverférmiges 
Metall, erhalten durch Reduktion von Wolframsiure mit 
wesesrstod: 609 Wert a) i sciewsw 1. opi ineclzadoc. «i, = EG 
Morssan (1896) gibt fiir elektrisch geschmolzenes, 
kohlenstofffreies Wolframmetall das spez. Gew. an zu. . 18.70 
STAVENHAGEN ermittelte das spezifische Gewicht von 
aluminothermisch geschmolzenem aluminiumfreien Wolfram zu_ 16.60 
Martin (1907) fand fiir geschmolzenes, 98.96°/, Wolfram 
enthaltendes Metall ein spez. Gew. von . ... . . . 16.28 
Wir fanden folgende Werte: 
Wolframmetall geschmolzen, mit muscheligem 
BFUCGR . . «© +10 & cae «0 = ABR wee el. 24 
Metall mit kérnigem Bruch: s = 18.74 u. 18.72 bei 20°. 


Das spezifische Gewicht der beiden Sorten von Wolframmetall 
ist also ein tiibereinstimmendes. 

Als Durchschnittswert fiir das spezifische Gewicht des Wolfram- 
metalls ergibt sich somit die Zahl 18.72, welche mit dem von 
Morssan angegebenen Wert von 18.70 am besten iibereinstimmt. 


Spezifische Warme des regulinischen Wolframs. 


Als Calorimeter diente ein vierwandiges Dewarsches Gefafs, 
welches mit schlechten Warmeleitern (Asbestwolle) in ein doppel- 
wandiges Kupfergefals eingebaut war. 

In das Dewarsche Gefifs tauchte ein Thermometer und ein 
kupferner Rihrer, welcher mittels einer kleinen Wasserturbine in 
Bewegung gesetzt werden konnte. Das Thermometer gestattete eine 
genaue Ablesung auf tausendstel Grade. Die Ablesung wurde mittels 
eines Fernrohres aus ca, 4 Meter Entfernung vorgenommen, um das 
Thermometer médglichst wenig zu beeinflussen. Zur Beleuchtung 
diente eine neben dem Apparat befindliche, mit Wasser gekiihlte 
elektrische Gliihlampe. 

Bei der vorziiglichen Isolierung des Calorimetergefafses war zu 
erwarten, dafs Wirme nach aufsen nur wenig abgeleitet wiirde. 

Der Wasserwert wurde auf folgende Weise ermittelt: 

Das Dewarsche Gefifs wurde mit genau 100 g destillierten 
Wassers gefiillt. Nach eingetretener Temperaturkonstanz liefs man 
i0 ccm destilliertes Wasser von 40° mittels einer Pipette ins 
Dewarsche Gefiifs méglichst rasch fliefsen. Die hierdurch hervor- 
gerufene Temperaturerhéhung im Calorimeter wurde gemessen. 
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Das Gewicht der 10 ccm Wasser bei 40° ermittelten wir aus 
dem spezifischen Gewichte des Wassers bei 40°, welches nach 
BoscHa 0.99233 ist. 

Zur Kontrolle, ob 10 ccm Wasser von 40° méglichst genau 
aus der Pipette entnommen werden konnten, liefs man diese Menge 
in ein Becherglas fliefsen und wog sie. Hierbei wurden fiir 10 ccm 
Wasser der Durchschnittswert von 9.9125 g, fiir 1 ccm somit 0.99125 g 
gefunden, welcher mit dem oben berechneten Wert hinreichend 
iibereinstimmt. 

Der Wasserwert des Dewarschen Gefifses wurde ermittelt 
zu 28.85 und 28.52 g, im Mittel zu 28.68 g. 

Zur Bestimmung der spezifischen Wirme des Metalls wurde 
eine abgewogene Menge desselben in einem geeigneten Gefifs auf 
die Siedetemperatur des Wassers erhitzt und nach erfolgter Konstanz 
der Temperatur in das Calorimeter eingeworfen. Die Siedetemperatur 
des Wassers wurde aus dem gerade herrschenden Barometerstand 
ermittelt. Das Drwarsche Gefafs enthielt auch bei diesen Be- 
stimmungen wieder 100 g Wasser. 

Spezifische Warme von Wolfram (geschmolzen): 


lL. Il. Il. LV. 

Angew. Substanz (Wolfram) 59.0985 g 40.1341 g 59.0463 g 59.0608¢ 
Anfangstemp. imCalorimeter 18.841° 19.192° 19.161” 18.673 ° 
Endtemp. im Calorimeter . 20.106° 20.036° 20.432 ° 19.969 ° 
Temperaturkorrektur . . . +0,005° +0.006° — _ 
Temperaturdifferenz (Korr.)  1.270° 0.850° 1.271° 1.296° 
Temp. des siedend. Wassers 98.112° 98.112° 98.408 ° 98.556 ° 
Bei Barometerstand . . .710.03mm  1710.03mm 717.65mm 721.55 mm 


Spez. Wirme d. Wass. b. 20° =—1.0044 cal 1.0044 cal 1.0044 cal 1.0044 cal 
Wasserwert + Wasser im Ca- 


lorimeter ... . . . 128.68¢ 128.68 g 128.68 g 128.68 g 
Wirmemenge. . .. . . 164.13 cal 109.98 cal 164.26 cal 167.50 cal 
Hieraus spez. Wirme des 

Wolframs . ... . . 0.0356 cal 0.0351 cal 0.0357 cal 0.0369 cal 
Mittelwert der spez. Wirme 

des Wolframs ... . 0.0358 cal 


Das Produkt aus spezifischer Wirme und Atomgewicht von 
Wolfram ergibt somit 


0.0358 «x 184 


6.59 (W = 184) bzw. 
6.55 (W = 183). 


0.0358 x 183 
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Die gefundene Atomwirme kommt somit dem fir die meisten 
Klemente annihernd konstanten Wert von rund 6.4 nahe. 


Verbrennungswarme von geschmolzenem Wolfram. 


Zur Ausfihrung dieser Versuche wurde eine Kroéxersche 
Bombe benutzt. 

Das fein zerriebene Metall wurde mit Sauerstoff von 30 Atmo- 
sphiren Druck in Schamotteschilchen durch elektrische Ziindung 
verbrannt. Dabei oxydierte sich das Wolfram zu Wolframsiure, 
welche gréfstenteils schmolz, nur teilweise sich vertliichtigte und 
an den Winden der Bombe als feines Pulver sich absetzte. 

Das geschmolzene Oxyd zeigte im Bruche feine, graugriinliche 
Nadeln von Wolframsiure, die sich in Ammoniak nicht, in Natron- 
lauge erst nach lingerem Erhitzen lésten. 

Bei der Ausfihrung der einzelnen Bestimmungen wurden 
folgende Zahlenwerte erhalten: 

Verbrennungswirme von Wolfram geschmolzen: 


I. Il. III. 
Angewandtes Metall ...... 1.3070 g 0.7170 g 0.9572 g 
Anfangstemp. des Calorimeterwassers  18.810° 18.566 ° 18.476° 
Endtemp, des Calorimeterwassers. .  19.306° 18.849° 18.846 ° 
ORG: . <. .d ceiiene 2h dbl eee — +0.007° — 
Temperaturdifferenz (Korrig.) . . . 0.496 ° 0.290° 0.370° 
Wasser im Calorimeter... . . 2400 g 2400 g 2400 g 
WaemGen. «eT «he eee 413.8 ¢ 413.8¢ 4138¢ 
Gesamtwassermenge. . . . . . . 2813.8¢ 2813.8 g 2813.8 g 
Entwickelte Wiirmemenge . . . . 1401.1 cal 801.96 cal 1045.7 cal 
Wirme des EKisendrahtes . . . . . 44.48 cal 44.48 cal 44.48 cal 
Wiirme des Wolframs . . . . . . 1856.62cal 1757.48 cal 1001.22 cal 
Verbrennungswirme d. Wolfr. prolg 1038 cal 1056 cal 1046 cal 


Mittelwert 1047 eal 


Verbrennungswirme pro 1 Mol (184 g W und 48 g O) = 192648 cal. 
Verbrennungswirme pro | Aquivalent = 32.108 cal. 


Die Verbrennungswirme von 1 Aquivalentgewicht Wolfram ist 
somit kleiner als diejenige des Wasserstoffs, woraus sich auch 
theoretisch ergibt, dafs Wasserstoff die Wolframsaure reduziert. 

Zum Vergleich wurden auch einige Bestimmungen der Ver- 
brennungswirme des ungeschmolzenen pulverférmigen Wolfram- 
metalls ausgefihrt. 

Hierbei erhielt man als Mittelwert: 32.691 cal. 
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Chemische Eigenschaften des regulinischen Wolframs. 


Das schén weils glinzende Metall verindert sich an der Luft 
nur wenig. Nach lingerer Zeit verblafst sein lebhafter Glanz etwas. 
_ Beim Erhitzen an der Luft findet eine oberflichliche Oxydation 
statt, wobei das Metall auch schéne Anlauffarben annimmt; mdglicher- 
weise handelt es sich hier um die Entstehung verschiedener Oxy- 
dationsstufen. Der Farbenwechsel ist immer derselbe, gleichgiltig, 
ob das Metall langsam oder rasch auf héhere Temperatur erhitzt 
wird, und zwar treten folgende Farben auf: gelb, violett, blau, griin- 
gelb, violett, blau, griin, violett, blau bis blaugrau. 

Dieselben Farben treten somit in regelmialsiger Weise zweimal 
auf, bis das Metall von einer blaugrauen Oxydschicht iiberzogen 
wird, welche es beibehilt. Auch nach sehr langem Erhitzen des 
Metalls auf Rotglut (1—2 Stunden) trat eine Oxydation zu Wolfram- 
siure nicht ein, wiaihrend ungeschmolzenes Material sich ziemlich 
rasch zu gelber Wolframsiure oxydierte. Die blaugraue Oxydschicht 
des erhitzten geschmolzenen Metalls ist iibrigens nur sehr diinn und 
kann leicht beseitigt werden. 

Im allgemeinen zeigte sich das Metall mit muscheligem Bruch 
gegen chemische Einwirkungen, besonders gegen Oxydation etwas 
widerstandsfaihiger wie das kérnige. 

Beim Erhitzen des Metalls im Sauerstoff verbrannte dasselbe 
vollstindig zu Wolframsiure. 

Verdiinnte Schwefelsiure greift das Metall nicht an, konzen- 
trierte hingegen lést geringe Mengen Wolfram zu einer bliaulichen 
Lésung. Hierbei geht verhiltnismilsig mehr Eisen als Wolfram in 
Lésung. 

Weder verdiinnte noch konzentrierte Salzsiure vermag auf 
geschmolzenes Wolfram einzuwirken. 

Salpetersiure greift bei lingerem Erhitzen das Metall an und 
oxydiert es oberflichlich zu Wolframsaiure. Durch Ammoniak kann 
das Oxyd leicht wieder entfernt werden, wobei das Metall seinen 
Glanz wieder erhilt. 

K6énigswasser wirkt auf geschmolzenes Wolfram in derselben 
Weise ein wie Salpetersaure. 

Nur ein Gemenge von Salpetersiure und Flulssiure lésen das 
geschmolzene Metall langsam auf unter Bildung von Wolframfluorid 
(WF',) bzw. Wolframoxyfluorid (WOF',). 

Verhalten gegen Chlor: 
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Es wurden 0.4603 g fein zerriebenen Metalls in einem Porzellan- 
schifichen im Chlorstrom ca. 2 Stunden bis zur Rotglut erhitzt, 
wobei Wolfram als Chlorid mit Oxychlorid entwich, welche sich zum 
Teil an einem Ende der Réhre als schwarzer. krystallisierter Be- 
schlag absetzten, zum gréfsten Teil aber sich in einer an die Ver- 
brennungsréhre angeschlossenen, mit Wasser gefiillten Waschtlasche 
zu Wolframséure und Salzsdure umsetzten. 

Das geschmolzene Metall ist weit widerstandsfahiger gegen 
Chlor als das umgeschmolzene. 

Keim Erhitzen des Metalls im Jod- und Bromdampf wurde 
dasselbe nur oberflichlich angegriffen; die dabei beobachtete Ver- 
finderung des Metalls diirfte wohl auf geringe Oxydation durch 
gleichzeitig anwesenden Sauerstoff zuriickzufiihren sein. 

Um das Verhalten des geschmolzenen Wolframmetalls zu 
Schwefel zu priifen, wurde dasselbe in einem Strom von Schwefel- 
wasserstoff auf Rotglut erhitzt. Das Metall wurde hierdurch zwar 
oberflichlich etwas dunkler gefirbt, zeigte aber im wesentlichen 
keine Verinderung. 

Alle diese Versuche zeigen, dafs das geschmolzene metallische 
Wolfram aufserordentlich widerstandsfihig ist gegen die meisten 
chemischen Reagenzien. 

Am leichtesten lafst sich das Metall noch lésen, wie bereits 
erwihnt, durch Schmelzen mit Alkalien und Salpeter. 


Miinchen, Anorganisches Laboratorium der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1909. 
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Ein Beispiel von Loslichkeitsbeeinflussung. 
Von 
W. Herz. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Léslichkeitsbeeintlussung von Bernsteinsiure durch Alkali- 
haloide und umgekehrt stellt ein recht gutes Beispiel der bisher 
aufgetundenen Regelmifsigkeiten bei der Veriinderung der Lislich- 
keit eines Stoffes durch einen zweiten dar.? 

Bernsteinséure gehért zu den schwachen Elektrolyten, die wie 
Nichtelektrolyte ,,ausgesalzen*‘ werden kénnen. Die ersten Léslich- 
keitsversuche wurden derart angestellt, dafs tiberschiissige Bernstein- 
siure (KaHLBAUMSChes Priparat, das noch zwei mal umkrystallisiert 
worden war) mit Wasser resp. Alkalihaloidsalzlésungen von ungefabr 
bekanntem Gehalt im Thermostaten bei 25° bis zur Kinstellung ihrer 
Léslichkeit geschiittelt wurde. Nach dem Absetzen wurde in einem 
abpipettierten Volumen der klaren Lésung die Menge sowohl der 
gelésten Siure als auch des vorhandenen Halogenions gemessen. 
Diese Bestimmungen erfolgten im gleichen Quantum Lésung in der 
Weise, dafs zuerst mittels titrierter Lauge die Siuremenge bei 
Gegenwart von Phenolphtalein als Indicator festgestellt wurde; 
darauf wurde die rote Fliissigkeit durch einen Tropfen Bernsteinsiiure- 
lésung wieder entfarbt und mit Kaliumchromatlésung als Indicator 
versetzt, wonach die Bestimmung der Halogenionen mit titrierter 
Silberlésung geschah. Dals diese Methode keine nennenswerten 
Fehler enthalt, beweisen die folgenden Versuche: 

Eine Chlorionenlésung braucht zur volistandigen Fillung 9.4 ccm 
Silberlésung. Dasselbe Volumen Chlorionenlésung braucht nach dem 
Zusatz von Bernsteinsiure und der eben beschriebenen Behandlung 
9.45 ccm. In anderen Versuchen waren die verbrauchten Silber- 
quantitaéten 3.62 und 3.65 resp. 2.3 und 2.25 ccm. 

Die Léslichkeit der Bernsteinsiure betrigt bei 25° nach meiner 
Bestimmung 6.72 Millimol C,H,O, in 10 cem wisseriger Lésung. 


' Vgl. die Darstellung in V. Rorumonps trefflicher Monographie Léslich- 
keit und Léslichkeitsbeeinflussung, Leipzig 1907, S. 148 ff. 
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Dieser Wert stimmt mit einem von AnpERS' auf meine Veranlassung 
friher angestellten Versuche iiberein. In den nachfolgenden Ta- 
bellen stehen unter den Salzformeln die Millimole der entsprechenden 
Verbindungen in 10 ccm Lésung und unter S die Millimole C,H,O, 


im gleichen Volumen. 


Licl S NaCl Ss 
54.6 1.2 49.5 2.3 
41.6 1.7 22.6 4.1 
27.6 2.5 11.0 5.2 
13.6 4.0 5.6 5.9 
55 5.3 3.2 6.3 
1.8 6.0 — 6.72 
6.72 
KC] S KBr S KJ S 
85.8 5.2 42 2 5.3 6.2 6.6 
20.2 5.9 21.9 5.9 2.8 6.7 
10.4 6.8 5.5 6.4 — 6.72 
3.5 6.4 — 6.72 


_ 6.42 


Die Léshchkeitsbeeintiussung der Bernsteinsiure ist sehr er- 
heblich und wichst in jeder Reihe mit der Konzentration des 
Alkalisalzes. Zur genaueren Erkennung dieser Beziehung dient 
die Fig. 1, in welcher als Abszissen die Millimole Alkalihaloid und 
als Ordinaten die Millimole Bernsteinsiure eingetragen sind. Jede 
Linie bedeutet also die Léslichkeitskurve der Bernsteinsiure in ver- 
schieden konzentrierten Lésungen desjenigen Alkalihaloidsalzes, dessen 
Hormel am Ende der Kurve steht. 

Bei strenger Proportionalitat zwischen Salzkonzentration und 
Léslichkeitsriickgang der Saiure miifsten die Kurven gerade Linien 


sein. Das ist bei den am stirksten wirkenden LiCl und NaCl nicht 


der Fall; hier ist bei geringeren Konzentrationen — wohl wegen 
der stirkeren Dissoziation — die Wirkung erheblich grélfser. Bei 
KCl, KBr und KJ sind die Strecken — abgesehen von einer an- 
finglichen Kriimmung — fast gerade. 


Der Kintlufs der drei Alkalisalze KCl, NaCl, LiCl steigt in dieser 
Reihenfolge gemiils der sinkenden Elektroaffinitét des Metalls, eine 
Krscheinung, die durch Annahme einer Hydratisierung der Metall- 
ionen leicht ihre Deutung finden kann. Nach der Aufzahlung &hn- 
licher Léslichkeitsbeeinflussungen in Rorumunps zitierter Mono- 
graphie ist dieser Zusammenhang meist nicht so deutlich, da haufig 
die Wirkung des Metallions in der Reihenfolge Li, K, Na wichst. 


' Dissertation, Breslau 1908, S. 32. 
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In der Reihe KCl, KBr, KJ sinkt der Einflufs mit steigendem 
Atomgewicht und sinkender Elektroaffinitaét des Anions; doch sind 
hier die Differenzen gering. Nach Rorumunp ist diese Reihenfolge 
der Wirksamkeit 











bisher immer be- So A / 
obachtet worden. ¢/ i 
Dafs die Unter- 
schiede in der sb KBr 
Hydratisierung A Cl 
bei den Halogen- 
ionen nicht aus- “| ? 
schlaggebend 1 ad 
sind, geht be- % 2 
kanntlich auch S 
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rungsgeschwindig- 7F 
keit hervor. Satze 
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miissen gegensel- 
tig sein. Die Lés- 
lichkeit von Chlornatrium mufs also durch Bernsteinsiurezusatz 
verringert werden. Zur Priifung dieser Forderung stellte ich die 
folgenden Versuche an. Kochsalz wurde im Uberschufs bei 25° 
mit Wasser resp. Bernsteinsiurelésungen von wechselndem Gehalt 
bis zur Einstellung seiner Léslichkeit geschiittelt. Die Menge des 
gelésten Salzes und des im gleichen Volumen Lésung vorhandenen 
Siurequantums wurde wie bei den anfangs geschilderten umgekehrten 
Léslichkeitsversuchen bestimmt. Ich erhielt die folgenden Zahlen, 
welche die Léslichkeitsbeeinflussung deutlich zum Ausdruck bringen: 


S NaCl 
1.9 53.9 
0.4 54.4 
— 54.6 


Tragt man diese Werte in derselben Weise in ein Koordinaten- 
system ein, wie dies vorhin beschrieben worden ist, so erhilt man 
die Léslichkeitskurve des Kochsalzes bei verinderlichem Saéuregehalt, 
welche die Léslichkeitskurve der Bernsteinsiure bei Kochsalzzusatz 
schneidet (Fig. 2). 
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Dem Schnittpunkt entspricht gleichzeitig Sattigung an Salz und 
Siure: 2.1 Millimole Séure und 53.5 Millimole NaCl. Der direkte 
Versuch ergab pro 10 cem 2.12 Millimole Saure und 53.3 Milli- 
mole NaCl. 

Nach Nernst? und 
RoTrHMuND® ist die mathe- 
matische Beziehung fiir 
die gegenseitige Léslich- 
keitsbeeinflussung _ eines 
Stoffes durch einen starken 
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Fig. 2. Werte fiir den zweiten 

Stoff und 7 den van’r HoFr- 

schen Faktor fiir den starken Elektrolyten bedeuten. Diese Gleichung 

gilt natiirlich nur fiir den Fall ,,ideal verdiinnter‘‘ Lésungen, eine 

Voraussetzung, die in dem hier beschriebenen Beispiele keineswegs 

zutrifft. Dennoch habe ich diese Berechnung ausgefiihrt, indem 

ich ¢ gleich 2 annahm und die natiirlichen Logarithmen durch die 
dekadischen ersetzte. Ich erbalte dann 


0.0097 = 0.0093 


eine Ungleichung, die aber bei Beriicksichtigung der Tatsache, dafs 
es sich hier um ganz konzentrierte Lésungen handelt, als eine sehr 
gute Bestitigung der obigen Formel angesehen werden kann. 


' Zeitschr. phys. Chem. 38 (1902), 487. 
* Zeitschr. f. Elektrochem. 7 (1901), 675. — Rorsmonp und Wusmore, 
Zeiischr. phys. Chem. 40 (1902), 611. 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1909. 








Uber metallisches Titan. 
Von 


Lupwic Weiss und Hans KalIser. 


Uber das Titanmetall bestanden bis vor kurzem noch recht 
verworrene Ansichten. Wir haben versucht, einen Beitrag zur 
Klarung dieser Unsicherheiten zu liefern. 

Es diirfte sich empfehlen, die sehr zerstreute Literatur iiber 
das Titanmetall in iibersichtlicher Weise zusammenzustellen und 
kritisch zu betrachten. | 

GREGOR war im Jahre 1791 der erste, der die haufigste Titan- 
verbindung, die Titansaiure, oder das Titandioxyd, TiO,, im Menac- 
canit entdeckte und als Verbindung eines neuen Elementes erkannte. 
3 Jahre spater wies Kiuaproru auf das Vorkommen des TiO, als 
Rutil hin, wieder 3 Jahre spiter stellte schon Lampapivus die 
ersten vermeintlich gelungenen Versuche an, das Element zu iso- 
heren. Er gibt an,} durch Reduktion der Titanerde mit Kohlepulver 
im Tontiegel unter Anwendung eines 1?/, stiindigen Geblisefeuers 
ein streng-fliissiges Metall von dunkel kupferbrauner Farbe erhalten 
zu haben, das mit Salpeter erhitzt, lebhaft verpuffte. In sonder- 
barer Verfolgung dieser Versuche folgte ihm 1817 Lavuarer,’ der 
die Reduktion mit Hilfe von Ol versuchte, und dabei in der mitt- 
leren Lage Héhlungen mit goldgelben Krystallen fand, die jedenfalls 
identisch waren mit den schon vorher bekannten ,,Hochofenkrystallen“. 
Diese, zuerst ausfiihrlich von WoLuasTon* untersucht und fiir ,,Titan- 
krystalle‘ gehalten, stellten sich noch lange nachdem BERzELIvs die 
Reduktion des K,TiFl, mit metallischem Kalium zum_ wirklich 
elementaren amorphen Titan durchfiihrte, erst durch die Forschungen 
Wouters 1850* als ,,kohlenstoffhaltiges Stickstofftitan” dar, das aus 
dem titanhaltigen Eisen, welches im Hochofen verhiittet wurde, 
stammte. Woxniastons Behauptung, dafs seine Krystalle einen 


! Prakt. Chem. Abhandlungen II, 124. 1797. 
* Schweigg. Journ. 19, 60. 
* Schweigg. Journ. 41 (1823), 88. 
* Lieb. Ann. 73, 35 
Z. anorg. Chem. Bd. 65. 
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schwachen aber nachweisbaren Magnetismus gezeigt hatten, ist wohl 
trotz seiner gegenteiligen Versicherung auf einen zweifellos vor- 
handenen Eisengehalt seines Praiparates zuriickzufihren. 

EKinen wesentlichen Schritt nach vorwarts in der Herstellung 
des elementaren Titans bedeutet die Arbeit H. Roses, der den 
Beweis erbrachte, dafs das, was KLaprotH und seine Nachfolger in 
ihren grundlegenden Arbeiten iiber die Titanverbindungen fiir Titan- 
dioxyd gehalten hatten, Verbindungen desselben und Kali, dann 
saures titansaures Kali und dhnliche komplizierte Verbindungen 
waren, und der zum ersten Male eine brauchbare Methode angibt, 
die reine Titansféure herzustellen. Dadurch war der Grund gelegt 
fiir die Arbeiten von Brrzexius, deren erste Veréffentlichung in 
das Jahr 1825 fallt. Brrzenius stellte durch Lésung von reiner 
TiO, in Flufssiure die neuerdings von Rurr und Iesen be- 
schriebene, in freiem Zustand nicht bekannte Titanfluoridfluorwasser- 
stoffsiure H,TiFl, her, bei deren Neutralisation mit Basen er seine 
ausfiihriich beschriebenen Fluortitanate erhielt, deren wichtigstes, 
das K,TiFl,, ihm den Weg zum amorphen elementaren Titan erst- 
mals eréffnete. Ein Mangel der Verdéffentlichung seines Versuches 
ist entschieden das Fehlen jeglicher Beschreibung der angewandten 
Apparatur. 

Obwohl Berzetius selber zum ersten Male das amorphe ele- 
mentare ‘Titan in Hianden hatte, wagte er es nicht, an der an- 
geblich gleichfalls elementaren Natur des Wouuastonschen .,krystalli- 
sierten Hochofentitans“ zu zweifeln. Er begniigte sich vielmehr 
damit, sein und Wouuastons Produkt zu vergleichen und die Unter- 
schiede, die er fand, mit dem amorphen Zustand seines Produktes 
zu erkliren. Analysen gibt Berzetius nicht an. Den Wo.uaston- 
schen Irrtum aufzukliren, gelang 1850 Wé6nuer. Er erhitzte! das 
vermeintliche Metall Woxiuastons in trockenem Chlorgas und kam 
dabei auf die folgende Zusammensetzung: 


Ti 77.26%, Berechnet Ti 78.009, 
N  18.80,, fiir N 18.11 ,, 
C 3.64 ,, Ti, 0, N, C 3.89 ,, 
Graphit 0.92 ,, (Cyanstickstofftitan) 
Summa 100.12°/, Summa 100.00°/, 


Uber das metallische Titan von Brerzentrus, dem WO6HLER erst 


‘ Ann. Chem. u. Pharm. 73, 34. 
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durch diese Erkenntnis zur vollen Anerkennung verhalf, schreibt 
er selber:} 

» + ++ » Das metallische Titan ist ein dunkelgraues unkrystalli- 
nisches Pulver, sehr ahnlich dem bei gelinder Hitze durch Wasser- 
stoff reduzierten Eisen. 

Bei 100facher Vergréfserung sieht man, dafs es aus zusammen- 
gesinterten Klumpen besteht und vollkommenen Metallglanz und die 
Farbe des Eisens hat. Auch durch Druck nimmt es keine Spur 
von Kupferfarbe an. Beim Erhitzen an der Luft verbrennt es mit 
einer aulserordentlich glainzenden Feuererscheinung. In eine Flamme 
gestreut, verbrennt es noch hoch iiber ihr mit demselben blenden- 
den Gianze und demselben Funkenspriihen wie das Uran. Das 
kleinste kaum sichtbare Stiiubchen bildet einen Aufserst gliinzenden 
sees OE ww 5 ne Ve 4 0k oc 00 + 6 eas a 

,,Vas Titan ist ein wasserzersetzendes Mittel, womit auch die 
von Rose und REGNAULT beobachtete wasserzersetzende Kigenschaft 
des Schwefeltitans im EKinklang steht. Schon bei 100° fiingt es fiir 
sich an, das Wasser zu zersetzen und schwach Wasserstoffgas zu 
entwickeln. Von Salzsiure wird es jedoch erst beim Erwirmen 
unter lebhafter Wasserstoffentbindung aufgelést. Was endlich das 
von LauGieR, BERTHIER und anderen beschriebene angeblich metalli- 
sche Titan ist, welches sie durch Reduktion von Titansiiure in 
Kohletiegeln bei heftigem Essenfeuer erhielten, und teils als messing- 
gelb, teils als kupferrot beschrieben,* lasse ich dahingestellt, glaube 
aber nicht, dafs es metallisches Titan ist. Man miifste denn bei 
diesem Kérper zweierlei allotropische Zustinde annehmen wollen.“ 

Beziiglich W6uLERs letzterer Bemerkung miéchten wir an- 
fiigen, dafs es sich bei den letztgenannten Versuchen der Re- 
duktion des Titandioxyds mit C ohne Zweifel um die Bildung von 
Cyanstickstofftitan Ti,,C,N, in einer Zusammensetzung handelt, die 
mit der von WOuxueER fiir die Hochofenkrystalle angegebenen iiber- 
einstimmt. Den nétigen Stickstoff lieferte dabei jedenfalls die in 
die Esse eingeblasene Luft. 

WOHLER gleichfalls war der erste, der 1860 — also 10 Jahre 
nach Veréffentlichung seiner soeben zitierten Abhandlung — den 
ersten fehlgeschlagenen Versuch machte, das amorphe Material 
krystallisiert zu erhalten. Er schmolz* ein Gemenge von Kryolith 


. i @ 
* Gmetins Handbuch 1848, II 431. 
3 Ann. Chem. u. Pharm. 113, 248. 
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und Titandioxyd mit metallischem Aluminium in einem Tiegel bei 
Silberschmelzhitze zusammen. Der Kryolith sollte dabei die Bildung 
von Fluortitan veranlassen. Dabei nimmt das Aluminium, wie er 
schreibt, blittrige Struktur an und hinterlafst beim Lésen in Natron- 
lauge eine Menge Krystallblatter, die anfangs tombakfarben an- 
gelaufen sind und durch Benetzung mit Salzsiure hell stahlfarben 
werden. Diese Krystallblatter haben ein spez. Gew. von 3.3, sind 
unschmelzbar vor dem Lé6trohr, und laufen beim Glihen an der 
Luft zuerst gelb, dann stahlblau an, ohne sich weiter zu oxydieren. 
Salzsiure lést sie langsam unter Wasserstoffentwickelung. (Wir 
fihren diese Kinzelheiten tiber die WoxtErsche Verbindung des- 
halb an, weil eine analoge Verbindung, die wir durch Reduktion 
von K,TiF], mit Al erhielten, im Laufe unserer Arbeit von Wich- 
tigkeit wurde.) 

In einer Bemerkung zu der genannten Verdéffentlichung gibt 
Wouter an, dafs er bei Anwendung anderer Mischungsverhiltnisse 
und héherer Temperatur eine Si-haltige Verbindung von ahnlichem 
Aussehen, aber spez. Gew. von 2.7 erhalten habe. An anderer Stelle! 
gibt er dann noch, ohne jedoch Analysenzahlen anzufihren, fiir 
seine Verbindung die Forme! Al,Ti, an. 

In der gleichen Absicht, das Titan krystallisiert zu erhalten, 
machte Merz 1866 einen Reduktionsversuch mit Zink,? und er- 
hielt ein graues Pulver, das sich aber durch die Untersuchungen 
von Scutiuer und Warrsa 1875° als stark stickstoffhaltig erwies 
und dessen spezifische Wirme sich (nach den gleichen Forschern) 
auf das Doppelte des nach dem Dunonec-Petirschen Gesetze anzu- 
setzenden Wertes stellen wiirde. 

Kine bemerkenswerte Modifikation des bisher iiblichen BERzELivs- 
Verfahrens bringt 1876 Kern.‘ Er leitet den Dampf der bei 135° 
siedenden fliissigen Titanverbindung TiC], tiber fliissiges Natrium 
und erhalt dabei ein Produkt, das im allgemeinen die Eigenschaften 
des Berzetriusschen besitzt, sich aber von diesem dadurch unter- 
scheidet, dafs es nach der Angabe Kerns das Wasser nicht schon 
bei 100°, sondern erst bei 500° zersetzt. 

lvie Wiederholung dieses Kernschen Versuches unter etwas ge- 


' Ann. Chem. u. Pharm. 116, 102. 

* Journ. prakt. Chem. 99, 157. 
Ber. S, 1016. 

* Chem. News 33, 57. 
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anderter Anordnung durch Ropinson und Hurcuins 1883! fiihrte 
zur Abscheidung einer schwarz-metallisch aussehenden Decke iiber 
dem Natrium, die aber nach den Angaben QO. v. p. ProrpTENs* mit 
grofser Wahrscheinlichkeit nur aus dem Dichlorid TiC), bestanden 
haben diirfte. 

Bessere Resultate brachten die Versuche von Nitson und 
Perrerson 1887.° Sie reduzierten Titantetrachlorid mit Natrium in 
einem eisernen Zylinder und erhielten ein Produkt, fiir das sie 94.73°/, 
Titan und 5.27°/, SiO, angeben. Auch die Angabe iiber die spezi- 
fische Wirme des Produktes, die sie erstmals machen, lassen wir folgen 


Temperaturgrenzen: spez. Wiirme: Atomwirme: 
100 —0° 0.1125 5.40 
211 —0° 0.1288 6.18 
301.5—0° 0.1485 7.13 
440 —0” 0.1620 7.77 


Wieder neue Wege beschritten v. bv. Prorpren 1889* und 
WINKLER 1890.5 Sie versuchten, das Titandioxyd zu reduzieren, 
v. D. ProrDTEN mit Natrium, WINKLER mit Magnesium, kamen aber 
beide zu der Uberzeugung, dafs die erhaltenen Produkte nicht 
metallisches Titan, sondern niedere Oxyde, zumeist braunes TiO, 
dann (bei WINKLER) das schwarze Ti,O,, das schwarzblaue Ti,O,, 
das graublaue Ti,O, oder Ti,O,, waren. Bemerkenswert ist, dafs 
WINKLER alle Reaktionsprodukte, die nach dem BErzEius-W6HLER- 
Verfahren erhalten wurden, fiir nicht reines Titan, sondern fiir 
niedere Oxyde, entstanden bei der Einwirkung des Wassers auf die 
Reaktionsmassen erklirt. 

Aufsehen erregte 1890 die Nachricht, dafs es Lucren Levy °® 
gelungen sei, kubisch-krystallinisches Titan von stahlweifser Farbe 
und grofser Harte durch Uberleiten von TiCl,-Dampf iiber weils- 
gliihendes Siliciummetall im Wasserstoffstrom zu erhalten. Eine 
spitere Untersuchung aber, die Levy 1895 ausfiihrte, ergab,’ dafs 


1 ,The Produktion of Metallic Titanium by the Action of Sodium at low 
‘Temperatures. 

2 Ann. Chem. u. Pharm. 237, 223. 

* Zeitschr. phys. Chem. 1, 25. 

* Ber. 22, 2072. 

® Ber. 23 II, 2661. 

® Compt. rend. 110, 1368. 
* Compt. rend. 121, 1148. 
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es sich lediglich um ein Silicid von der Zusammensetzung Ti,Si 
handelte. 

Kine kritische Wirdigung und experimentelle Weiterfiihrung 
der bis dahm durchgefiihrten Untersuchungen bedeutet die 1895 
verdffentlichte Arbeit E. A. Scuneipers,! aus der wir das uns 
wesentlich erscheinende im folgenden im Wortlaut bzw. im Auszug 
wiedergeben: ,,Bis jetzt herrscht noch véllige Unklarheit dariiber, 
ob der Kérper, der als amorphes Titan beschrieben ist, 

1. das Element, 

2. ein Gemisch des Elementes mit einem oder mehreren Oxyden 

des Titans, oder endlich 

3. eine niedere Sauerstoffverbindung 
ist. Die neueren Arbeiten haben nur dazu beigetragen, diese Un- 
gewifsheit zu erhéhen.“ 

ScHNEIDER wiederholte sodann den iiblichen Reduktionsversuch 
unter Anwendung von mit K,TiF], und Natrium (60 g) gefiillten 
Kupferschiffchen in. einem von Wasserstoff durchstrémten Eisen- 
rohre. Kr wiischt das Reduktionsprodukt ,,wochenlang mit Wasser 
aus, trocknet und pulvert es. 

Es zeigte die EKigenschaft, die schon WOHLER beschrieben 
hatte, in eine Flamme gestreut, mit glinzendem Funkensprihen zu 
verbrennen.“ 

, is enthielt: 


Unléslicher Riickstand (TiCu-Legierungen, TiQ,): 


4.53°/, 
H,O 0.74 ,, 
Ti 84.88 ,, 
Cu 2.52 ,, 
Fe 0.18 ,, 
O 6.36 ,, 
KF] 
NaF], durch Differenz 0.79 ,, 


ge " 
Summe: 100.00°/,“ 


.,Wenngleich die Winxuersche Ansicht ihre volle Berechtigung 
hat“ (dafs es sich nimlich bei dem bis dahin erhaltenen amorphen 
Titan um niedere Oxyde gehandelt habe), ,,so liegt auf Grund dieser 


' Z. anorg. Chem. 8, 81. 
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Analysen und unter Beriicksichtigung des Umstandes, dais niedrigere 
Oxyde als TiO bis jetzt nicht bekannt sind, ebenfalls die Berech- 
tigung vor, das Reaktionsprodukt aus Fluortitankali mittels Natrium 
als amorphes Titan zu bezeichnen.“ 


Eigenschaften des amorphen Titans. 


.,Verhalten gegeniiber Wasserstoff: Das amorphe Titan nimmt 
mit Begierde Wasserstoff auf. Auf dieses Verhalten wurde man 
aufmerksam, als man eine gréfsere Menge desselben, etwa 30 g im 
Wasserstoffstrom gliihte und darin erkalten liefs. An der Luft fing 
das Produkt Feuer und verbrannte mit grofser Wasserstofftlamme 
zu TiO,. Ein kaltes Platingefifs in die Flamme gehalten beschlug 
sich mit Wassertrépfchen. Ob sich ein Titanoxydhydrid oder ein 
Titanhydrid hierbei gebildet hat, ist noch nicht untersucht worden. 
Endlich liegt die Méglichkeit vor, dafs Titan ebenso wie das Pal- 
ladium grofse Mengen Wasserstoff absorbiert. Die Entscheidung 
dieser Frage mufs vertagt werden, bis es gelingt, ein absolut reines 
Titan herzustellen. 

Verhalten gegeniiber Wasser bei 100°: Die Angabe, dafs Titan 
schon bei 100° das Wasser zersetze, ist wohl nie auf Grund quan- 
titativer Bestimmungen gemacht worden, sondern infolge oberfliich- 
licher Beobachtungen. Digeriert man das Reduktionsprodukt mit 
kaltem Wasser, so bemerkt man in der Tat im Laufe der ersten 
‘Tage ein langsames und kontinuierliches Aufsteigen von Wasserstofi- 
blaschen, weiches jedoch bald nachlafst. Diese Erscheinung ist aber 
wohl dem Vorhandensein von noch unverbrauchtem Natrium 
in den zusammengesinterten Massen des Reaktionsproduktes zuzu- 
schreiben ...... sc 

Weiterhin sind noch folgende Notizen von Wichtigkeit: ,,Kine 
Salzsiure von der Konzentration 1:4 greift das Titan bei Zimmer- 
temperatur nicht an, selbst rauchende wirkt nur ganz schwach bei 
15° ein. Titan hat einen Schmelzpunkt, der voraussichtlich héher 
liegt als der des Platins. Titansauerstoffverbindungen kénnen nicht 
durch Magnesium reduziert werden, also ist die Affinitét des Titans 
zum Wasserstoff gréfser als bei Aluminium und Silicium, jedoch 
werden auch Al,O, und SiO, durch Titan nicht reduziert.“ 

Soweit die wichtigen Untersuchungen ScunermeErs. Sie sind be- 
sonders wertvoll dadurch, dafs sie zum ersten Male ein korrektes 
Zahlenmaterial bringen. Gleichzeitig mit ScunemeErs Arbeit wurden 
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die ersten Reduktionsversuche unter Anwendung elektrischer Stréme 
von Morssan! ausgefiihrt. 

Moissan versuchte zunichst (1893) mit einem Strom von 50 Volt 
und 25 Amp. das Ii0, zu schmelzen. Er erhielt dabei schéne 
schwarze prismatische Krystalle, die Aussehen und Zusammen- 
setzung des TiO hatten. Bei 45 Volt und 100 Amp. schmilzt dies 
Produkt und verfliichtigt sich sodann nach ca. 8 Minuten des Er- 
hitzens. Dieser Versuch wurde derart ausgefiihrt, dafs jede Be- 
riihrung der Oxyde mit Kohle vermieden wurde und die zu er- 
hitzende Masse mehrere Zentimeter von dem Bogen entfernt war, 
um sie nicht der reduzierenden Wirkung des Kohlenstoffs auszu- 
setzen. Die Fortsetzung der Versuche brachte folgende Resultate. 

Bei 100 Amp. und 50 Volt erhilt man ein indigoblaues TiO; 
hei 300 Amp. und 70 Volt erhalt man ein gelbes Stickstofftitan: 
bei 1200 Amp. und 70 Volt in einem Kohleschiffchen die Ver- 
bindung TiC; bei EKinwirkung des gleichen Bogens auf ein Gemenge 
von TiO, und Kohle (ohne Uberschufs der letzteren) nach dem Er- 
kalten einen Klumpen, dessen oberer Teil auf etwa 2—3 cm Tiefe 
aus Rohtitan von schwankendem Kohlenstoffgehalt besteht. Bei 
Wiederholung des Versuches unter Anwendung eines Gemenges von 
reinster TiQ, in einem Kohletiegel von 80 cm Durchmesser erhielt 
Morssan bei 2200 Amp. und 60 Volt als oberste Schicht ge- 
schmolzenes Titan, darunter die Stickstoffverbindung Ti,N, und auf 
dem Boden des Tiegels ein blaues Oxyd des Titans. Das gewonnene 
Titan enthalt noch 4.8—15.3°/, Kohlenstoff. Es besteht aus glin- 
zenden Krystallen vom spez. Gewicht 4.87, die, obwohl leicht zu 
Pulver zerreiblich, doch hart genug sind, um Stahl und Bergkrystall 
zu ritzen. Chlor wirkt bei 350°, Brom bei 360°, Sauerstoff bei 
610°, Stickstoff bei 800° unter lebhafter Feuererscheinung darauf ein. 

1906 ist Morssan sogar die Destillation seines kohlenstoff- 
haltigen Produktes gelungen. Mit einem Strom von 1000 Amp, und 
55 Volt destillierte er von 300 g 110 ab,? trotz des ,,sehr hohen 
Siedepunktes“, den er fiir das Titan annimmt. 

Gleichzeitig mit den Arbeiten Morssans fallen die mifslungenen 
Versuche STAVENHAGENS und ScHucHarpTs 1902,* die TiO, nach 
dem Go.tpscumiprschen Verfahren mit Aluminium reduzieren wollten 


' Moissan, Le four éléctrique; Compt. rend. 115, 1034; 120, 280; Chem. 
Cenirbl. 1893 1, 199 u. 1895 1, 595. 

* Compt. rend. 142, 678. 

* Ber. 35, 909. 
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und der gleichfalls mifslungene Versuch Huprerrzs’, der die Re- 
duktion ebenfalls mit Aluminium im elektrischen Ofen durch- 
fiihren wollte. ! 

Gleichzeitig schon mit dieser Arbeit erhielten Mancnor und 
RicHTER ein ,,Aluminid* Al,Ti.* Das Nihere hieriiber werden wir 
bei Beschreibung unserer Versuche angeben. 

Wir werden im nachfolgenden sehen, dafs durch unsere Unter- 
suchungen eine Reihe der erwihnten Eigenschaften sichergestellt 
wurden; andererseits aber sind wir auch in manchen Punkten zu 
wesentlich anderen neuen Ergebnissen gekommen. 

Das Titanmetall hat in jiingster Zeit eine Verwendung in der 
Technik gefunden; es wird nimlich dem Gufseisen und Stahl, sowie 
anderen Metallen in geringen Mengen zugesetzt und bewirkt eine 
gréfsere Festigkeit und Zihigkeit dieser Metalle. Wir verweisen 
hier nur kurz auf die Publikationen von W. Venaror,*? L. Trevnert,* 
Kk. v. Maurirz,® Cu. V. Snocum® und F. M. Brecker’. 


1. Ausgangsmaterialien. 


Kaliumtitanfluorid. 


Von den verschiedenen zur Reindarstellung von TiO, aus Rutil 
angegebenen Verfahren,® in neuerer Zeit von Srreir und Franz,’ 
ferner Weser,'!® von pb. Prorpten,'! und Srdsuer,!* haben wir 
zwei mit gutem Erfolge angewandt: das von Marianac!* und das 
von WouueErR,!* das letztere allerdings mit einer Abianderung bhe- 
ziiglich der Ausfiihrung des Schmelzprozesses. Das erstere beruht 
auf der Schmelzung des fein gepulverten Rutils mit der sechsfachen 


' Metallurgie 1904, 1362. 
* Ann. 357 (1907), 140 und Chem. Centrbl. 1908 I, 211. 
* Stahl u. Hisen 1908, Nr. 2, 3, 5 u. 8. 
* Stahl u. Eisen 1909, 1410. 
5 Stahl u. Eisen 1909, 1411. 
®’ The Iron Trade Review 1909, S. 408—410 und Stahl wu. Eisen 1909, 
S. 1171. 
7 V. St. Amer. Pat. 910894 v. 26. Jan. 1909. 
* Rose, Pogg. Ann. 12, 479 und Berruier, Ann. Chim. Phys. 50, 362. 
® Journ. prakt. Chem. 108, 66. 
© Pogg. Ann. 120, 287. 
™ Ann. Chem. u. Pharm. 237, 207. 
1? Ber. 38, 2619. 
'’ Ann. Chem. u. Phys. (4) 3, 5. 
* Ann. Chem. u. Pharm, 74, 212. 
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Menge Kaliumbisulfat. Das erkaltete Schmelzprodukt ist im kalten 
Wasser, besonders gut nach Zusatz von etwas Schwefelsaure, léslich. 
Beim Kochen der stark verdiinnten Lésung fallt nach einiger Zeit 
alles Titan als Metatitansiure aus, die beim Glihen in TiO, tiber- 
geht, das nur mehr dulfserst geringe Spuren der Hauptverunreinigung 
(Kisen) enthalt. Kine Wiederholung der Schmelze fiihrt zu einem 
ganz eisenfreien Produkt. Das Verfahren von WOHLER zielt auf eine 
Umkrystallisation von K,TiFl, hinaus und hat uns besonders bei 
der Herstellung reiner Lésungen von TiO, fiir colorimetrische Mes- 
sungen gute Dierste geleistet. 

Zu den ersten Reduktionsversuchen stellten wir uns das nétige 
K,TiF), auf folgende Weise her: Man léste eine Menge von etwa 
70 g nach der oben beschriebenen Maricnacschen Methode her- 
gestellten Titanoxyds in der berechneten Menge reiner Flufssiure 
(40°/,ig von KauLpaom, pro analysi) in einer geraumigen Platinschale. 
Das Titandioxyd lést sich zumal beim Erwirmen leicht auf. Dann 
setzte man so lange konzentrierte Pottaschelésung zu, bis kein Auf- 
schiumen mehr eintrat. Dabei fand schon eine Abscheidung des 
Kaliumtitanfluorids statt, die abgenutscht und mit der sich aus dem 
Abdampfen der Mutterlauge ergebenden vereinigt wurde (ca. 186 g). 
Was Salz wurde sodann in grofse Bleischalen zur Umkrystallisation 
gebracht. Das Salz lést sich bei 20° in 78 Teilen Wasser, bei 
100° schon in 9.4 Teilen.’ Diese Zahl lafst sich, wie wir bei den 
spiteren Krystallisationen beobachteten, noch erheblich dadurch 
herunterdriicken, dafs man einige Kubikzentimeter Flufssiure hinzu- 
setzt. In den Schalen krystallisierte das Salz tiber Nacht in wunder- 
voll seideglinzenden bliattrigen Krystallen aus, die abgenutscht und 
zuniichst bei ca. 70° getrocknet wurden. Wenn bei den Krystalli- 
sationen ein Zusatz von Flufssiure nicht stattgefunden hatte und 
die Temperatur beim Trocknen 100° nicht iiberstieg, enthielt das 
so dargestellte Kaliumtitanfluorid ein Molekiil Krystallwasser, das 
bei héherer Temperatur getrocknete Salz enthielt kein Krystall- 
wasser mehr und zeigte auch einen schwiacheren Seideglanz. Fir 
unsere Zwecke, wo es galt, jede Spur von Wasser fernzuhalten, 
trockneten wir das Salz vollstindig bei etwa 120° im Thermostaten. 
Nachdem wir in dieser Weise das frisch hergestellte TiO, ver- 


' Uber die mit den erhaltenen reinsten Produkten von K,TiFl, ange- 
steliten Léslichkeitsversuche und die Proben auf Reinheit, Wassergehalt usw. 
dieses Salzes werden wir spiiter bei der Beschreibung der Schmelze noch 
berichten. 
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arbeitet hatten, gingen wir daran, direkt aus Rutil nach einem Ver- 
fahren, das erheblich billiger und rascher zu arbeiten gestattet, 
das Kaliumtitanfluorid herzustellen, nimlich durch Schmelze des fein 
gepulverten Minerals mit Kaliumbifluorat (saurem fiufssaurem Kalli); 
der zur Verfiigung stehende Rutil aus Sao Paulo in Brasilien wurde 
etwa 10 Stunden lang in einer Porzellankugelmiihle sehr fein ge- 
pulvert. Er hatte folgende Zusammensetzung: ! 


TiO, 86.58, 
Fe,O, 10.40 ,, 
Al,Os| 919, 
Sid, | 

Summe: 99.05°/, 


Zu den spiteren Versuchen stand uns ein krystallisiertes reineres 
Material zur Verfiigung vom gleichen Fundort: 


TiO, 93.45°), 

SiO, 3.98, 

Fe,O, 2.25,, 
Summe; 99.68°/, 


Diese Werte ergaben sich aus folgenden Analysenzahlen, deren Art 
der Ermittelung in den folgenden Abschnitten Erklarung finden wird. 
Gravimetrische Bestimmung: 


Angew. Subst. 


1. 0.0994 g  Fallung von TiO, + Fe,0,: 0.0958 g 

berechnet fiir 93.45°/, TiO, (s. ren . 

0951 
und 2.25°/, FeO, (s. oben — 
2. 0.5021 g  Fallung von Fe,0,:0.0113g Fe,O, = 2.25°/, Fe,Q,. 
3. 0.5021 g Bestimmung d. 8i0,:0.0200g SiO, = 3.98 ,, SiQ,. 
4. 0.1000 g Fallung des Ti0,:0.0935 g TiO, = 93.51 ,, TiQ,. 
5. 0.1000 g  Fallung des Ti0,:0.0931 g TiO, = 93.09,, TiO,,. 
Colorimetrische Bestimmung: 

6. 0.1000 g  Abgelesen 21.4 = 93.4°/, TiO,. 


-1 


0.1000 g Abgelesen 21.5 = 93.8°/, TiO,. 
Die Mittelwerte sind die oben angegebenen. 


Von dem Rutilpulver brachten wir jeweils eine Quantitaét von 
20 g in einer mittelgrofsen Platinschale mit der 4fachen Menge 


' Nach einer schon friiher ausgefiihrten Analyse. 
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KF1.HF] zusammen und erhitzten unter Anwendung von zwei Teclu- 
brennern und zwei Geblisen unter 6fterem Riihren mit einem Platin- 
spatel, bis das Ganze einen rotglithenden Flufs darstellte, was nach 
ca. 1O—15 Minuten der Fall war. 

Die im Rutil enthaltene Kieselsiure ist dabei vollkommen mit 
der Flufssiure fliichtig, was eine grofse Erleichterung des Krystalli- 
sationsprozesses bedeutet, da die Léslichkeitszahl des K,SiF 1, ziem- 
lich nahe an die des K,TiF], herankommt. Sobald die Schmelze 
durch und durch klar war, gofs man sie in noch fliissigem Zustand 
in eine bereit gestellte zweite Platinschale, in der sie erkalten 
konnte, wihrend man in der ersten Schale eine weitere Charge 
schmolz. Die erhaltenen schneeweifsen Kuchen von K,TiFl, und 
KF I, die ziemlich hygroskopisch sind, pulverisierte man in einem 
Kisenmoérser, warf das Pulver in die kleinste der Bleischalen und 
liste sie in Wasser unter Zusatz von etwas Flufssiure. Sobald die 
liber dem Salziiberschuls stehende Menge Wasser mit dem Salz ge- 
siittigt war, dekantierte man in Bleistutzen und liefs titber Nacht 
auskrystallisieren. Das Salz hatte den namlichen prachtigen Glanz 
wie das nach der alten Methode durch Lésen von TiO, 
siure hergestellte, zeigte aber zuerst an der Sonne und dann im 
Vakuumexsiccator getrocknet, die unerwartete Eigenschaft, kein 
Krystallwasser zu enthalten, wenigstens ergaben drei Analysen nach 
der Manrianacschen Fillungsmethode bei einer jedesmaligen an- 
gewandten Menge von 0.1000 g K,TiF |, das Resultat: 


in Flufs- 


Erhaltene Menge TiO,: Titan: 
1. 0.0331 g 19.88 °/, 
2. 0.0329 g 19.75 ,, 
: 0.0328 g 19.78 ,, 
Mittelwert 19.79 ,, 
Theoretisch fiir wasserfreies K,TiF, 20.00 ,, 
,, K,TiFl, + H,O 18.60 ,, 


Bei simtlichen Analysen wurde das Atomgewicht des Titans mit 
48.14 eingesetzt.) 


Kin spater in gréfseren Mengen vorgenommener Versuch bei 
dem luft- und exsiccator-trockenen Salz durch Erhitzen iiber 100° 
eine Abgabe von Krystallwasser zu konstatieren, fiihrte zu eimem 
negativen Resultat. Wir erhitzten 10.000 g K,TiFl, zuniachst 
4 Stunden lang auf 105°, die Abnahme war unbedeutend, namlich 
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0.0026 g, dann auf 130° wihrend 2 Stunden, die Abnahme war 
wieder blofs 0.0093 g. 

An dieser Stelle méchten wir auch die Léslichkeitsversuche an- 
figen, die wir mit dem reinsten Material, demselben fiir das 
der oben erwahnte Titangehalt von 19.79°/, ermittelt wurde, an- 
stellten. Man liefs durch ein von einem kurzen Kihler umgebenes 
Rohr in einen kleinen Rundkolben, der eine abgewogene Menge 
Salz enthielt, aus einer Titrierbiirette Wasser zutropfen, bis Lésung 
eintrat. Der Rundkolben tauchte dabei in siedendes Wasser, dessen 
Temperatur ein Thermometer anzeigte. Die Versuche ergaben 
folgende Resultate: 


Angewandte K,TiF,: Léslich bei 98° nach Zugabe von 
1. 1.1862 g 11.1 com Wasser 
2. 1.3652 g 12.8 _,, o 
Summa 2.5514 g 23.9 _,, " 
entsprechend dem Verhiltnis 1:9.4 
oder in Prozent 10.7 


Die Mutterlaugen aus den verschiedenen Krystallisationen gaben 
wir in eine grofse Bleischale zusammen und dampften ab, bis sich 
eine feine Krystallhaut bildete. Das aus ihnen erhaltene Salz wurde 
als unreinere Fraktion verarbeitet. 

Die Mengen reinen Salzes, die wir nach dieser Schmelz- 
methode herstellten, beliefen sich auf etwas mehr als 1200 g, aus 
den Mutterlaugen erhielten wir noch etwa 800 g. 

Das zu den Reduktionen benétigte Natriummetal!l wurde in 
der gleichen Weise umgeschmolzen wie in dieser Zeitschrift 
Bd. 65, S. 248 angegeben. 


Herstellung des amorphen Titans und eines krystallisierten 
, Aluminides“. 


In der eben erwaihnten Literaturquelle (Bd. 65, S. 248) ist auch 
ein Verfahren angegeben, das Kaliumzirkonfluorid mit Natrium zu 
reduzieren. Genau in der gleichen Weise verfuhren wir im Falle 
des Titans. Es wurden dabei ganz dhnliche Erscheinungen wahr- 
genommen, wie dort angegeben. 

Man erhielt meist recht gute Ausbeuten; die erhaltenen Metall- 
pulver wurden bei 50° getrocknet. 

Das Resultat der Analysen, das wir im folgenden Abschnitt 
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geben werden und vor allem die unerwartete Eigenschaft, dafs das 
so erhaltene Material, in Stiftform gebracht, den elektrischen Strom 
nur Aufserst schwach leitete, legte den Gedanken nahe, dafs das 
Wasser, in das das Reduktionsprodukt eingeworfen wurde, die 
Schuld trage an der Verunreinigung des Metalls, eine Vermutung, 
die um so mehr berechtigt war, als man bei der Reaktion des 
Natriumiiberschusses mit dem Wasser mit einer lebhaften lokalen 
Erhitzung, die ja zumal bei Luftzutritt fortgesetzt selbst zur Ent- 
ziindung fiihrt, zu rechnen hatte. 

Deshalb liefsen wir auch in diesem Falle zwei Reduktionen mit 
Natrium aufeinander folgen und behandelten das Schmelzprodukt zu- 
niichst mit absolutem Alkohol und schliefslich erst mit Wasser. 

Das so erhaltene doppelt behandelte Material unterschied 
sich wesentlich von dem zuerst erhaltenen. Die Farbe war er- 
heblich dunkler und gleichmifsig tiefschwarz, dann ergab die Analyse 
eine bedeutend héhere Zahl fiir Titan und vor allem zeigte sich 
vollkommene Leitfihigkeit fiir elektrischen Strom, eine fir unsere 
Zwecke sehr wichtige Eigenschaft. In Stiftform machte sich schliels- 
lich noch der Unterschied bemerkbar, dafs das mit Alkohol be- 
handelte Material eine schwarze schwach glinzende Oberfliache zeigte, 
wihrend das schlechtere Produkt eine grauschwarze und erheblich 
rauhere besals, aufserdem in dieser Form weit weniger widerstands- 
fihig erschien. Der Wert der zweiten Behandlung liegt in der 
Reduktion von event. noch vorhandenem Kaliumtitanfluorid ebenso 
wie in der Méglichkeit der Reduktion von event. anwesenden TiO, 
zu ‘TiO und anderen sauerstoffirmeren Oxyden, eine Méglichkeit, 
die ja nach den Versuchen y. p. Prorprens! gegeben ist. 

Analysen dieser Materialien siehe 8. 369. 

Weiterhin kam noch zur Verwendung ein Titanmetallpulver von 
Biermann in Hannover. Auch hieriiber werden wir noch weiter 
unten berichten, 


Krystallisierte Titanaluminiumverbindungen (,,Aluminide“). 


Kinen Teil des Kaliumtitanfluorids benutzten wir dazu, um den 
Versuchen WOxvERS? nachgehen zu kénnen. 

Obwohl wir anders als WOHLER vorgingen, erhielten wir ganz 
iihnliche Resultate. Desto mehr ist es zu verwundern, dafs Mancuot 


' Ber. 22, 2072. 


* Ann. Chem. u. Pharm. 113, 248. 
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und RicuTer,' trotzdem sie beinahe die gleiche Versuchsanordnung 
anwandten wie wir, doch eine von WOHLERS und unserer Verbindung 
in Zusammensetzung (Al, Ti statt Al, Ti,) und spez. Gew. (5.5 statt 3.3) 
so wesentlich verschiedene Verbindung erhalten haben. 

Bei dem Wouterschen Versuch, in dem 10 Teile Titandioxyd, 
3 Teile Kryolith, 30 Teile eines Gemenges von Kaliumchiorid und 
Natriumchlorid und 5 Teile Aluminium zur Verwendung kommen, 
handelt es sich zweifelsohne primar um die Bildung des Kalium- 
titanfluorids. Wir verwendeten direkt dieses letztere Salz, das wir 
in einer Menge von 100—150 g in einen ca. 20 em hohen Graphit- 
tiegel brachten, der im Windofen in Koks eingebettet und mit 
Deckel versehen bis zum Schmelzen des Salzes erhitzt wurde. Ein 
weiteres Erhitzen lafst eine merkliche Verdampfung auftreten. Nun 
wurden auf 100 g Salz 140g reines Barrenaluminium langsam 
in walnufsgrofsen Stiicken mit einer Zange eingetragen. Sobald das 
Aluminium schmilzt, tritt eine den ganzen Tiegel in helle Weilsglut 
und das fliissige Salz in lebhaftes Brodeln versetzende Reduktions- 
reaktion ein, die einige Minuten anhilt. Dabei ist es ratsam, den 
Tiegelinhalt durch rasches Eintauchen einer gebogenen Kisenstange 
etwas umzuriihren. Nachdem alles Aluminium eingetragen und die 
Reaktion beendet ist, wird die Luftzufuhr zum Ofen abgestellt, der 
Tiegel zugedeckt und im Olen erkalten gelassen. Dann wird die 
Masse herausgeschlagen, event. unter Zertriimmerung des Tiegels. 

Sie erscheint als schwarzer Klumpen, in den oberen Teilen 
schlackig und teilweise mit unzersetztem Kaliumtitanfluorid durch- 
setzt, in den unteren der Form des Tiegels entsprechend gewélbten 
Teilen deutlich metallisch und von einer solchen Hirte, dafs ein 
guter Werkzeugstahl, mit dem man auf der Drehbank den Regulus 
abzudrehen versuchte, glatt abgeschliffen wurde. Die amorphen 
Partien wurden, so gut es ging, mit dem Hammer entfernt, in 
kochendem Wasser das anhaftende Kaliumtitanfluorid gelést, wobe: 
ein deutlich auftretender Acetylen- bzw. Kohlenwasserstofigeruch an- 
deutete, dafs der Kohlenstoff des Graphittiegels nicht ohne Kin- 
wirkung auf die Metalimasse geblieben war. Diese wurde nun bei 
den ersten Reduktionen gemiafs der Vorschrift Wouters in Natron- 
lauge 1:3 eingeworfen, in dem sich das tiberschissige Aluminium 
unter oftmaligem Erneuern und Erwirmen der Lauge in 12—15 
Stunden idst. Bei den spiiteren Versuchen verwandten wir mit 


' Ann. 357 (1907), 140 und Chem. Centrhl. 1908 1, 211. 
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besserem Erfolge an Stelle der Natronlauge eine 10—15°/, ige Salz- 
siure, die in etwa der gleichen Zeit die Lésung bewerkstelligte, 
aber nicht wie die Lauge durch Reaktion mit dem Kaliumtitanfluorid- 
rest, d. h. Fallung des Titans als Ti(OH),, das Produkt verunreinigt. 
Dieses selbst, griindlich ausgewaschen und durch Abschlammen mit 
Wasser von den leichteren amorphen Verunreinigungen befreit, stellt 
ein schén silberglinzendes Produkt von Krystallblattchen quadra- 
tischen Systems dar, welche einen Durchmesser bis zu 3 mm hatten, 
wihrend ihre Dicke maximal etwa 0.2 mm betrug. Der Durch- 
messer der Mehrzahl der Krystalle war 0.5—1.0 mm; dazwischen 
fanden sich bis zu 0.5 mm grofse, schwarze amorphe Verunreinigungen, 
deren Menge durch Aussuchen aus einer abgewogenen Menge des 
Aluminids zu 12°/, bestimmt und fiir die colorimetrisch ein Titan- 
gehalt von 29.9°/, festgestellt wurde. Zum Zweck der Analyse und 
der Verbrennungen wurde eine Menge Krystalle reserviert, die mit 
Hilfe eines Spatels sorgfailtig von jeder Verunreinigung befreit war; 
fir die spezifische Gewichtsbestimmung wurde eine Anzahl gréfserer 
Krystalle verwendet, die auf einem Sieb von den kleineren und den 
Verunreinigungen getrennt worden war. Auf die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden wir bei Angabe 
der Analysen niher eingehen, an dieser Stelle méchten wir nur die 
Kigenschaften nennen, die von den fiir die WéunuERsche Verbindung 
angegebenen abweichen. Zunichst vermifste man beim Lésen des 
Regulus in Natronlauge das ,,tombakfarbene*‘ Aussehen, das beim 
Benetzen mit verdiinnter Salzsiure in eine helle Stahlfarbe um- 
schlagen soll. Dann konnten wir die Léslichkeit der Verbindung 
auch in konzentrierter Salzsiure nicht konstatieren; ebensowenig eine 
Einwirkung durch konzentrierte Salpetersiure oder K6nigswasser. 
Von einer beobachteten amorphen Verunreinigung seiner Substanz 
erwihnt Wouter nichts, allerdings hat er Tontiegel statt Graphit- 
tiegel verwendet. Diese letzteren stellen zweifelsohne die Ursache 
der erhaltenen Verunreinigung dar, indem es sich um ein kohlenstoff- 
haltiges, verschieden zusammengesetztes Oxydul handelt, fiir das ja 
nach den Versuchen v. vp. Prorprens! und Winkters?’ die Bil- 
dungsmoglichkeit gegeben ist. 

Dem Aluminid kommt nach dem Ergebnis der Analysen (53.72°/, 
Titan, 45.17°/, Aluminium) die Formel Al,Ti, (berechnet 54.20°/, 
Titan, 45.80°/, Aluminium) zu. 

' Ber. 22, 2072. 


? Ber. 23, 2660. 
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Nachdem uns die Veréffentlichung Mancnors und Ricurers! 
bekannt wurde, versuchten wir nach ihren Angaben die von ihnen 
dargestellte Verbindung, fiir die sie die Forme! Al,Ti mit Analysen 
angeben, darzustellen. Wir erhielten jedoch, obwohl wir uns genau 
an die Angaben der Verfasser hielten,* ein zweites Aluminid, das 
sich im Aufseren zwar ziemlich, der Zusammensetzung und dem 
spezifischen Gewicht nach nur wenig von dem Wout terschen ent- 
ternt, jedenfalls aber deutlich von dem von Mancuor und Ricurer 
gefundenen Kérper verschieden ist, zumal im spez. Gew. (3.448 
statt 5.5) und im Verhalten- gegen Siuren. Der Unterschied in der 
Zusammensetzung gegeniiber dem Wo6uuerschen Aluminid besteht 
in der Hauptsache in einem doppelt so grofsen Siliciumgehalt (2.55°/, 
statt 1.31°/,). Es ist auch die Méglichkeit nicht von der Hand zu 
weisen, dafs das von uns nach den Angaben der Genannten er- 
haltene Aluminid identisch ist mit dem von W6u wer ® beschriebenen. 
Ks ist dies eine bei héherer Temperatur als das erste Al, Ti, 
erhaltene Verbindung, die emen héheren Siliciumgehalt aufweist 
— Wouter gibt auch hiervon keine Analysen an —, allerdings 
von einem spez. Gew. von 2.7, welche Zahl ja immer noch ziemlichi 
von der von uns ermittelten (3.448) abweicht Das Nihere folgt bei 
den Analysen. 


ll. Untersuchung der erhaltenen Materialien. 


A. Allgemeines. 


Zunichst eine kurze Beschreibung der angewandten Methoden. 


a) Gravimetrische Bestimmungen. 

Kine gravimetrische Bestimmung des metallischen Titans ist 
selbst bei den reinsten geschmolzenen Materialien mittels Vergliihen 
im Sauerstofistrom und Ermittelung der Gewichtszunahme deshalb 
ausgeschlossen, weil selbst bei Anwendung der Geblisetemperatur 
eine véllig gewichtskonstante Verbrennung zu TiO, niemals eintritt. 
Fiir die verschiedenen Produkte fanden wir nach dem Vergliihen an 
der Luft und im Sauerstoffistrom Zahlen, die teilweise nur die Hilfte, 
im giinstigsten Falle ‘/, des fir TiO, berechneten Sauerstotigehaltes 


is 


' Ann. d. Chem. 357 (1907), 140 und Chem. Cenirbi. 19081, 211. 

* 45.5 g¢ Aluminium mit 24g Kaliumtitanfluorid *, Stunden zusammen- 
geschmoizen, Behandeln des Regulus mit n-Natronlauge. 

> Ann. 115, 102. 


9 -_ - > 
Z. anorg. Chem, Bd. 605. 24 
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39.93°/,) ausmachten. Nur die-Verbrennung in der Sauerstoffbombe 
bei 25 und mehr Atmospharen Sauerstofidruck, wie sie zur Be- 
stimmung der Verbrennungswirme erfolgte, lieferte dem TiO, ent- 
sprechende Zahlen. 

Handelte es sich um die Bestimmung des Titans in einem 
Material, das zwar Eisen, aber kein Aluminium neben dem Titan 
enthielt, so schlug man folgenden Weg ein: Die im Platintiegel ab- 
gewogene getrocknete Menge des Metalls wurde auf dem Gebliise 
zum Vergliihen gebracht. Dies geschieht meist schon nach kurzem 
Erhitzen plétzlich und geht mit glinzender Feuererscheinung, zumal 
bei den Aluminiden, durch die ganze Substanz vor sich. Hierauf 
wurde gewogen. Dann gab man, um die entstandene Titansauer- 
stofiverbindung in Lésung zu bringen, die etwa zehnfache Menge 
Kaliumbisulfats zu und brachte dies in dem bedeckten Platintiegel 
zum Schmelzen. Die Schmelze selbst ist nach 3—5 Minuten védllig 
klar und zeigt in der Hitze, auch wenn kein Eisen vorhanden ist, 
einen satten, gelben Ton, der beim Erkalten véllig verschwindet. 
Die Schmelze ist dann auch bei grofsem Eisengehalt rein weils. 
Der Tiegel mit Schmelze kam dann in ein Becherglas mit etwa 
100 ccm Schwefelsiure 1:3 bis 1:5, worin in etwa 3—5 Stunden 
vollkommen klare Lésung eintritt fiir den Fall, dafs keine Kiesel- 
siiure anwesend ist. Ist solche vorhanden, so scheidet sie sich ab, 
allerdings meist mit Titandioxyd verunreinigt. Wir haben in fast 
allen Fiillen fiir diese Kieselsiure nur rektifizierte Werte angegeben, 
d. h. die Werte, die sich durch den Verlust im Bleitopf ergaben 
jfters 5—10 mg). Auch mit reinem Wasser lafst sich eine Lésung 
der Schmelze bewerkstelligen, doch dauert diese wesentlich linger 
23 Tage); dabei mufs aber jede Erwirmung vermieden werden, 
da sonst der Kaliumbisulfatiiberschuls eine Fallung von Metatitan- 
siiure veranlassen wiirde, die bei Gegenwart von geniigend viel Siure 
selbst auch beim Kochen nicht eintritt. Die Fallung des Titans 
wurde dann meist so ausgefiihrt, dals die kalte Lésung mit kon- 
zentrierter Ammoniakfliissigkeit nahezu véllig neutralisiert, dann 
zum Kochen erhitzt und darin einige Zeit erhalten wurde, wobei 
event, je nach der Séurekonzentration eine Fiallung als Metatitan- 
siure bereits eintrat und schliefslich unter tropfenweisem Zusatz 
wieder von konzentriertem Ammoniak alles Titan als Orthotitan- 
siure gefallt wurde. 

Der so erhaltene Niederschlag, gleichviel ob heifs oder kalt, 
liifst sich, zumal mit angesetztem Rohr, vorziiglich filtrieren. Er 
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wird mit lauwarmem Wasser, dem einige Tropfen Ammoniak zu- 
gesetzt sind, bis zum Versagen der Schwefelsiurereaktion aus- 
gewaschen. Nach dem Gliihen zeigt das Titanoxyd je nach dem 
Eisengehalt weilse bis hellgelbe Farbe. Die reinsten Produkte von 
TiO, hatten einen auch in der Hitze sichtbaren deutlichen Stich 
ins Graue. Nach dem zweiten Glihen auf dem Gebliise (erstes 
Gliihen etwa 20 Minuten, zweites Gliihen etwa 10 Minuten) waren 
die meisten der Titandioxydniederschlige gewichtskonstant. Steigt 
der EKisengehalt eines Titanniederschlages iiber 4°/,, so nihert sich 
Harbe und Aussehen sehr dem eines angeschlagenen Rutilkrystalls. 
Auch die Titandioxydprodukte, die durch Verbrennung des elemen- 
taren Titans in der Sauerstoffbombe direkt erhalten wurden und 
die durch den eisernen Ziinddraht im Eisengehalt meist iiber die 
Zahl von 4°/, gebracht waren, aihnelten, zumal im Bruch, ungemein 
dem natiirlichen Rutil, dessen Entstehungsbedingungen sie ja auch, 
jedentalls sicher in bezug auf die Temperatur, nahe kommen. Sie 
waren deutlich in glattem Flufs geschmolzen, hatten teilweise sogar 
den Ton des Verbrennungsschilchens mit angeschmolzen, und zeigten 
im Innern neben der dunkelrotbraunen Farbe auch die krystalli- 
nische Struktur des angeschlagenen Rutils. 

Die frisch gefallte Orthotitansiure ist in Schwefelsiure 1:3 in 
der Hitze dufserst leicht léslich, das gegliihte TiO, dagegen, selbst 
bei der giinstigsten Siurekonzentration — 2:1 — nur sehr schwer. 

Wir ziehen in allen Fallen, wo es sich um die Lésung von 
Titan handelt, die Bisulfatschmelze vor. Vor allem aber sind wir 
von der iiblichen Methode der Trennung von Titan, Kisen und Alu- 
minium yon Goocu! abgekommen. Goocu benutzt das Prinzip, dats 
Eisen in weinsaurer Lésung, die mit Schwefelwasserstoti gesittigt 
ist, beim Neutralisieren mit Ammoniak als Sulfid ausfallt, wihrend 
Titan und Aluminium in Lésung bleiben. Das Filtrat siuert er 
an, verjagt durch Kochen den Schwefelwasserstofi und gibt Per- 
manganatlésung zu, bis alle Weinsdiure zerstért ist. Nachdem der 
Permanganatiiberschufs mit einem Ammonbisulfitiiberschufs zuriick- 
genommen ist, ferner der Uberschufs an schwefeliger Siure verkocht 
ist, kann an die Trennung von Aluminium und Titan gegangen 
werden. Diese fiihrt Goocu wie folgt aus: Er versetzt die Liésung 
mit soviel Essigsiure, dafs 7—11 Volumprozente Essigsiurehydrat 
vorhanden sind und dann mit einer geniigenden Menge Natrium- 


' Zeitschr. analyt. Chem. 26 (1887), 242. 
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acetat, um alle stérkeren Sfiuren an Natrium zu binden. Wie hoch 
dabei die Prozentzahl der freien Essigsiiure steigt, die durch diese 
Umsetzung des Natriumacetats mit den Mineralsiuren — es handelt 
sich wohl stets um Schwefelsiure — entsteht, gibt Goocu nicht an. 
Jedenfalls ist durch die hervorgerufene Umsetzung, deren Umfang 
ia ginzlich der anwesenden Menge freier Siure entspricht, die an- 
gegebene Zahl von 7—11°/, (Essigsiurehydrat) illusorisch. In der 
rasch zum Sieden erhitzten und kurze Zeit im Sieden erhaltenen 
KFlissigkeit fallt sodann ein Niederschlag von Metatitansiure aus, 
wihrend das Alluminium in Lésung bleibt. Der erhaltene Nieder- 
schlag mulfs jedoch, um vom mitgerissenen Aluminium befreit zu 
werden, nochmals mit Soda geschmolzen, in Wasser geliést und 
das event. unlésliche wiederum mit Soda geschmolzen und mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure gelést werden. Die Lésung wird mit 
Ammoniak alkalisch gemacht, ein event. dabei auftretender Nieder- 
schlag mit 2.5°/,iger Schwefelsiure gelést. Nun wird das erste 
Verfahren mit der 7—11°/, igen Essigsiure wiederholt. 

Wir fiihrten diese umstiindliche Methode zweimal mit nicht 
sonderlich tibereinstimmenden Resultaten durch. Die Schwierigkeit 
des Verfahrens, zumal auch die grofse Menge Fliissigkeit, die man 
erhilt, bringt natiirlich eine grofse Fehlerquelle herein. 

Wir schlugen folgende Wege ein, um diesen Nachteilen zu 
entgehen: 

Zunichst bestimmten wir in allen Fallen das Eisen fir sich 
durch besondere Analysen und sodann die Summe von Eisen bzw. 
Aluminium und Titan zusammen. Die saure Lésung der Schmelze 
wurde bei einer angewandten Menge von 0.1000 g des Titanpro- 
duktes mit 2 g Weinsiure versetzt, auf 60° erwairmt und mit 
Ammoniak fast neutralisiert. Dann wurde 10 Minuten lang Schwetel- 
wasserstot! eingeleitet und nun vollstiindig neutralisiert, so dafs das 
schwarze Eisensulfiir austiel. Es wird nun rasch durch ein grofses 
Filter filtriert, kurz mit schwefelammonhaltigem Wasser ausge- 
waschen, der Niederschlag in Salzsiure gelést und in der iiblichen 
Weise weiter behandelt. 

In besonderer Analyse wird dann das Titan und Aluminium 
getrennt, und zwar lassen sich dabei zwei Verfahren mit gutem 


Krfolg einschlagen. 

Das eine stellt eine Abiinderung des Goocuschen Verfahrens 
dar: Titan, Aluminium und Eisen werden zusammen mit Ammoniak 
gefiallt. Der Niederschlag wird dann entweder aus dem Trichter 
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in ein kalibriertes Gefiifs gespiilt oder mit dem Filter quantitatives! 
hineingegeben, mit einer gemessenen Menge Wassers von etwa 100 
bis 150 ccm Wasser aufgekocht und dann heils mit so viel Essig- 
siure versetzt, dafs der Volumprozentgehalt 15°/, betriigt. So wird 
das Ganze auf einem Wasserbad !, Stunde erwirmt und der ge- 
bliebene ‘Titanniederschlag durch ein Filter mit angesetztem 
Schlangenrohr filtriert, und mit 15°/, iger warmer Essigsiiure aus- 
gewaschen. Im Filtrat ist das Al(OH), und das Eisen gelést und 
nach Neutralisation in der iiblichen Weise bestimmt worden. 

Die andere Methode, die noch genauere und rascher Resul- 
tate liefert, ist folgende: Sie beruht auf der Trennung von Alu- 
minium und Titan durch Schmelze mit gleichen Gewichtsteilen Soda 
und Borax. Das Gemisch der Oxyde, sei es nun durch Vergliihen 
des verunreinigten Metalls oder eines Aluminids, oder als gegliihte: 
Niederschlag in der Analyse erhalten worden, wird im Platintiegel 
zuniichst mit der 20—25fachen Menge eines gleichteiligen Ge- 
misches von Soda und Borax mit dem Geblise geschmolzen. Wenn 
der Fluis klar ist, wird noch einmal eine halb so grofse Menge 
des Gemisches zugesetzt und wenn auch diese geschmolzen ist, er- 
kalten gelassen. Die Schmelze ist glasartig durchsichtig und zeigt 
meist einen Stich ins blaugriine. Sie wird mit dem Tiegel in kaltes 
reines Wasser geworfen, in dem sich der Tiegelinhalt in ca. 24 Stunden 
bis auf das in leicht filtrierbarer Form abgeschiedene Titan lést. 
Das Aluminium ist quantitativ als Aluminat in Lésung und kann 
im Filtrat nach vorsichtigem Anséiuern und nachfolgender Neu- 
tralisation mit Ammoniak in der gewohnten Weise gefillt werden. 
Das Fe,O, ist diesmal natiirlich beim TiO, und muls hiervon in 
Abzug gebracht werden. Absolut sichere Zahlen lassen sich bei 
Wiederholung des Verfahrens erzielen. Die Schmelze kann diesen- 
falls sogar in der Hitze in wenigen Minuten gelést werden. Sollte 
es sich neben der Bestimmung von Titan und Aluminium auch um 
die von Silicium handeln, so hat die Trennung der Kieselsiiure von 
Titan und Aluminium in der Weise stattzufinden, dais das vergliihte 
Metall vor der Schmelze mit Bisulfat bzw. Soda und Borax mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure versetzt, in den Bleitopf gebracht wird 
und die Kieselsiure in der iiblichen Weise verjagt wird. Nach 
Abrauchen der Schwefelsdiure ist das Titan und das Aluminium der 
weiteren Analyse zugiingig. 

In den meisten Fallen fanden wir nach dieser zweiten Methode 
die Resultate fiir Titan und Aluminium etwas héher als nach der ersten 
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Methode, welche der von Goocn angegebenen dbnlich ist. Immer- 
hin sind die Zahlen fiir die Verhiltnisse des Titans, das ja ana- 
lytisch tberall Schwierigkeiten bietet, recht gut. 


b) Titrimetrische Bestimmung. 


Wir wandten die Newronsche! Methode an, welche wir in 
folgender Weise zur Ausfiihrung brachten: 

Wir brachten in Brennerhéhe einen Jenenser Rundkolben zu 
250 ccm an, in dem sich fir alle Titrationen eine abgewogene Menge 
von je 2.0 g Zinkpulver befand.* 

Dieser Rundkolben war mit einem doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfen versehen, in den ein Tropftrichter mit 200 ccm Inhalt und 
ein blofs bis durch den Stopfen reichendes Einleitungsrohr fir 
Wasserstoff steckten. Zunichst wurde nun das ganze unter Offnung 
des Tropftrichterhahnes mit schwefelwasserstofffreiem Wasserstoff 
gefiillt, dann der Hahn geschlossen und in den Tropftrichter die mit 
etwas 10°/,iger Schwefelsiure versetzte Lésung der Titanschmelze 
eingefillt und mit 10°/,iger Schwefelsiure hineingespilt. Dann 
wurde beim Wasserstoffeinleitungsrohr der Schlauch entfernt, und 
nun die saure Titanlésung auf das Zink im Rundkolben fliefsen 
gelassen. Sobald alles hineingelaufen und mit 10°/,iger Schwefel- 
siure nachgespiilt worden war, wurde bei zweckmialsig weit ge- 
jffnetem Hahn des Tropftrichters wieder Wasserstoff durchgeleitet. 
Das Zink reagierte sogleich lebhaft und alsbald wurde die zart 
violette Farbe des dreiwertigen Titansalzes sichtbar. Sobald die 
Reaktion nachliefs, wurde erwirmt bis die Lésung klar war (unter 
stindigem Durchleiten von Wasserstoff). Dann wurde der Schlauch 
geschlossen, desgleichen der Hahn des Tropftrichters, sobald aller 
Dampf entwichen war. In den Tropftrichter lefs man sodann 
25 ccm einer oxydulsalzfreien, schwefelsiurehaltigen Ferrisulfat- 
lésung 1:10 einfliefsen, die, sobald das Ganze erkaltet war, durch 
den fufseren Luftdruck beim Offnen des Hahnes_hineingedriickt 
wurde. Ein Nachdringen von Luft kann vermieden werden, indem 
man luftfreies kaltes Wasser in den Tropftrichter nachgiefst. Man 
lifst einige Zeit stehen und giefst dann den Kolbeninhalt in ein 
geriumiges Becherglas, spilt aus und titriert méglichst rasch mit 
'-norm. Permanganatlésung. Die abgelesene und korrigierte Zahl 


' Z. anorg. Chem. 57, 278. 
* Eisengehalt 0.2 cem ',,-n. KMnQ,. 
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der Kubikzentimeter multipliziert mit 8 ergibt bei der angewandten 
Menge von 0.1000 g des Titanpriiparates direkt die Prozente TiQ,. 

Das Newronsche Verfahren zeichnet sich durch grolse Exakt- 
heit und Ubereinstimmung in den Resultaten aus. 


c) Colorimetrische Bestimmung. 


Noch rascher, wenn auch weniger genau, lifst sich der Titan- 
gehalt auf dem schon linger beschrittenen Wege der Colori- 
metrie ermitteln. Zunichst einiges iiber die einschligige Literatur 
und die neueren Einwiinde, die diesem Verfahren gemacht wurden. 
Die Gélb- bis Orangefirbung der Titanoxydsalzlésung durch Wasser- 
stoffsuperoxyd unter Bildung der Ubertitansiure, die diesem colori- 
metrischen Verfahren zugrunde liegt, ist seit den Arbeiten ScuOns 
1870! bekannt. Die Reaktion ist nach WELLER? so empfindlich., 
dafs 1 ccm Titansulfatlésung bei einem Gehalt von 0.1 mg TiO, 
noch deutlich hellgelb wird. HrLLEBRaAND*® und J. Crookgs* warnten 
vor der Anwendung fluorhaltigen Wasserstoffsuperoxyds, da dies die 
Reaktion abschwicht, event. ganz verhindert. Sind diese Fehler- 
moéglichkeiten ausgeschaltet, so stellt sich nach Dunnrncron® eine 
weitere Schwierigkeit dadurch ein, dafs beim Lésen der Kalium- 
bisulfatschmelze in reinem Wasser oder in zu wenig Siure (sobald 
also die Méglichkeit der Bildung von Metatitansiure gegeben ist® 
zu niedrige Resultate erhalten werden. 

Eine uns vorliegende Dissertation (Faper, Berlin 1906 ,,Zur 
Kenntnis des sechswertigen Titans) will diese Kigenschaft der Bil- 
dung basischer Sulfate bei der Bisulfatschmelze zuschreiben, eine 
Erklarung, der wir — wenigstens unter den von uns angewandten 
Versuchsbedingungen, nicht beipflichten kinnen. Die beiden letzt- 
genannten Autoren sehen eine bequeme Médglichkeit, diesen Fehler 
zu umgehen, in dem geniigenden Zusatz freier Schwefelsiure zu 
dem Wasser, in das die Schmelze eingeworten wird. DunninoTon 


1 Zeitschr. analyt. Chem. 41, 330. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 23, 410. 

S Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 718. 

‘ Select. Methods, 2. Aufl. 

* Crookes Select. Methods, 3. Aufi., 1894. 

Dunnineton nimmt dabei an, dals bei der Lisung der Schmelze in 
Wasser durch die freie Schwefelsiiure geniigend Wirme entwickelt wird, um 
einen Teil der Orthotitansiure in Metatitansiiure umzuwandeln, die, wenn aie 
auch in Lésung bleibt, doch durch die Wasserstoffsuperoxydreaktion nicht an- 
gezeigt wird. 


eo 
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gibt als zulissiges Mindestmafs 5°/, Schwefelsiure an. Wir 


konnten indessen durch Vergleichsversuche feststellen, dafs auch 





liber dieser Grenze ein grélserer oder geringerer Zusatz von Schwefel- : 
siure ohne &ndernden Einflufs bleibt. Wir verwandten stets eine : 


20°/,ige Siiure zum Lésen der Schmelze und zum Auffillen der 
L,ésung aut das fiir alle colorimetrischen Messungen einheitlich durch- 
gefihrte Verdiinnungsmafs von 250 ccm. Im iibrigen gingen wir 
in folgender Weise vor: 

Zuniichst galt es, véllig reine TiO, herzustellen (ein aus der 
Technik bezogenes ,,TiO, puriss.“‘ enthielt 6°/, Siliciumdioxyd!) 
Reinstes Kaliumtitanfluorid wurde zunichst aus wiisseriger Lisung 
mit Essigsiiure gefillt, der vergliihte Niederschlag sodann mit Bi- 
sulfat aufgeschlossen und das Titan hierauf mit Ammoniak gefillt. 
Das gegliihte Oxyd war nach mehrstiindigem Gliihen ganz schwach 
grau gefarbt. Eine Kontrollfallung ergab genaue Werte (0.5000 g 
gegen U.D004 g), 


Weiterhin ergab fiir dieses reinste TiO, die Colorimetrie: 


Angewandt: Abgelesen: Titan: 
l, 0.1000 g 23.0 60.10°/, 


Theoretisch fiir TiO,: 
60.07°/, Titan 
und die Titrimetrie: 
Abgeles. Kubikzentimeter 


Angewandt: 1) norm. KMnO,-Lag.: ‘Titandioxyd: 
l. 0.1000 g 12.6 100.8°/, 
2. 0.1000 g 12.5 100.0 ,, 


Mittel: 100.4 °/, 


Weitere zwei Portionen zu je 0.1000 g wurden zur Herstellung 
einer absolut reinen Standardlésung nach der Schmelze in 20°/,iger 
Schwefelsiiure gelést. Dann wurde um eine ganz reine Lésung von 








Wasserstoffsuperoxyd zu bekommen, eine Auflésung von 10g reinsten 
Kaliumpercarbonats in Wasser hergestellt (welches Salz mit dem 
Wasser bekanntlich unter H,O,-Bildung reagiert: 2 H,O + K,C,O, = 
2HKCO, + H,O,). Von dieser Lésung wurden sodann gleiche Teile 
auf beide Portionen gegeben und die durch den Wasserzusatz ver- 
diinnten Lésungen wieder durch Zugabe stirkerer Schwefelsiure- 


lésung auf 20°/, Siiuregehalt gebracht. Dann wurde mit 20°/,iger a 
Siiure auf 250 ccm in einem Melskolben aufgefillt und ordentlich 
durchgeschiittelt. Die Lésung war, im Mefskolben betrachtet, intensiv 
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gelbrot in Durch- und Aufsicht. Die Beobachtung We.uers (I. c.), 
dafs die colorimetrische Bestimmung bessere Resultate bei ver- 
diinnteren hellgelben Lésungen gebe, da die Vergleichung derselben 
im colorimetrischen Apparat sich genauer bewerkstelligen liefse, 
kénnen wir nicht bestitigen, allerdings mag auch die individuelle 
Beobachtungsfahigkeit verschiedener Augen fiir Erkennung von 
Farbennuancen dabei eine Rolle spielen. Das Colorimeter war 
das von HrELE-GALLENKAMP mit verschiebbarem Keiltrog und 
Prozentskala., 

Als Lichtquelle bewihrte sich am besten ein Gasgliihlicht- 
brenner, wenn man zwischen Lampe und Colorimeter noch einen 
durchscheinenden Papierschirm anbrachte. 

Fiir die gréfsere Zahl der Titanbestimmungen stellten wir uns 
sodann noch eine Gebrauchslésung von héherem Gehalt her, die bei 
Bedarf entsprechend verdiinnt wurde (Faktor 2.612); dazu wurde 
gewohnliches Wasserstoffsuperoxyd verwendet. 

Die colorimetrische Bestimmung eines Titangehaltes kann, wenn 
man die Schmelze bei der Lésung sich selber iiberlifst, in einem 
halben ‘Tage, wenn man sie durch Erhitzen beschleunigt — was 
nach einem angestellten Versuch fiir das Resultat ohne Belang ist —., 
bequem in 1 Stunde ausgefiihrt werden, nur ist zu beachten, dals die 
Analysenfliissigkeit bei der Ablesung selbst die Temperatur der 
Vergleichstliissigkeit besitzen mufs, also event. bis zu dieser ab- 
gekiihlt werden muls. 

Kin Eisenoxydsalzgehalt beeintriichtigt, wie wir ebenfalls in 
einem besonderen Versuch feststellten, die Ablesung erst, wenn die 
Prozentmenge, aut die vorhandene Titanmenge bezogen, 12.0°/, FeO, 
iibersteigt. 


B. Analysenergebnisse. 


a) Mit Natrium reduziertes Material, mit Wasser ge- 
schlammt. 

Die untereinander stark abweichenden Resultate sind darauf 
zuriickzufihren, dafs Produkte aus verschiedenen Reduktionen ana- 
lysiert wurden. Die Fillung (zusammen mit Fe,O,) ergab in 
einem Falie 


Angewandt: Gefundene TiO,: Titan: 
1. 0.2000 g 0.2548 g 76.20"), 


die Colorimetrie in einem Falle 
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Angewandt: Abgelesen: Titan: 
L. 0.1000 g 26.0 67.8%), 
fir ein anderes Material) 
2. 0.1000 g 26.75 69.8°/, 
(fir ein sorgfaltig abgeschlimmtes Material) 
l. 0.1000 g 29.0 15.7 °), 


An Verunreinigungen wurden qualitativ festgestellt: Eisen, 
Silicium, Wasserstoff und Blei, ferner Kalium und Natrium, Chlor 
und Fluor; Stickstoff konnte nicht nachgewiesen werden. 

An chemischen Eigenschaften sind die folgenden erwih- 
nenswert: Das Material verbrennt, in eine Flamme gestreut, in 
intensiv leuchtenden, knisternden Sternchen. Es lést sich schwer in 
Kénigswasser, eine ganz klare Lésung ist nur durch Schmelze oder 
mit Flufssiure zu erhalten; in Salzsiiure und Schwefelsiure ist es 
durch andauerndes Erwirmen unter Wasserstoffentwickelung, in Flufs- 
siure und in Gemischen von Flufssiure und Salpeterséure sehr 
rasch léslich. Salpetersiure allein bleibt ohne Einwirkung. In 
Chlorgas erhitzt, verbrennt es mit heller Feuererscheinung und es 
erscheint das fliissige, an feuchter Luft sich zersetzende und stark 
rauchende TiCl,, verunreinigt mit FeCl, Im Wasserstoffstrom er- 
hitzt und erkalten gelassen, wird seine Farbe etwas dunkler (wahr- 
scheinlich durch Reduktion von noch vorhandenem TiO, zu TiO). 
Dabei lauft das Schiffehen schwarz an. Mit Kaliumchlorat, Kalium- 
permanganat und Kaliumnitrat gemischt, verbrennt es mit einem 
dem Magnesiumblitzlichtpulver ahnlichen Lichteffekt. Die Reaktion 
mit kochendem Wasser, die in der ilteren Literatur eine so grofse 
Rolle spielt, konnten wir zwar einigemale beobachten, schreiben sie 
aber lediglich der Reaktion des Natriums, das eine energisch am 
Titan festhaltende Verunreinigung bildet, zu. Bei den mit Alkohol 
behandelten amorphen Materialien und dem technischen Material 
wurde sie nie beobachtet. 

Das spezifische Gewicht dieses Materials ist s = 3.466 (18°). 
Wasser als Pyknometertliissigkeit. (Karsten? hatte 1832 fiir ein in 
gleicher Weise hergestelltes Metall gefunden: 3.5430.) 

Um dem Einwand zu begegnen, dafs diese Bestimmung eventuell 
durch eine Reaktion des am Titan festhaftenden Natriums mit 
dem Wasser des Pyknometers ungenau sein kénnte, fihrten wir 


' Karerer, Chem. Centrib/. 1892, 81°. 
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weitere Bestimmung mit frisch destilliertem Tetrachlorkohlenstoff 
aus, dessen genaues spez. Gew. ermittelt wurde zu: d = 1.5999 (19.0%. 
Nunmehr wurde fiir das Metall erhalten: s = 3.892 (19.0%). 
Der niedere Wert von 3.392 gegen 3.466 (unter Wasser er- 
mittelt) zeigt also, dafs in der Tat eine Reaktion der Verunreinigung 
des Titans mit dem Wasser stattgefunden hat.’ 


b) Mit Natrium doppelt reduziertes Material, mit Aikoho! 
behandelt. 


In jeder Hinsicht bessere Resultate lieferte das doppelt redu- 
zierte und mit Alkohol behandelte Material, sowie das technische 
Material. 

Zur gravimetrischen Analyse ist zu bemerken, dals bei der 
Fiallung des Titans mit Ammoniak natiirlich auch das vorhandene 
Eisen sich niederschlagt, dies daher vom erhaltenen TiO, jeweils 
abgezogen ist. 

Gravimetrische Werte fir Titan (doppelt reduziertes 
Material). 





Angewandt: Gefundene TiO,: Titan: 
1. 0.1000 g 0.1475 g — 0.0047 g Fe,O,*= 0.1428 g = 85.44"). 
2. 0.1000 g 0.1467 g — 0.0047 g FeO, = 0.1410 g $4.35 ., 
3d. V0.1000 g 0.1469 g — 0.0047 g FeO, =.1412 g 84.47, 
4. 0.1000 g 0.1495 g — 0.0047 g Fe,O, = 0.1438 g 86.01 , 
5. 0.1000 g 0.1497 g — 0.0047 g Fe,O, = 0.1440 g 86.13 ,. 


Mittel: Titan 85.28” .. 


Ergebnisse der colorimetrischen Bestimmungen. 


Angewandt: Abgelesen: Titan: 
1. 0.1000 g 33.0 86.29), 
2. 0.1000 g 33.0 86.2 ,, 
3. .1243 g 41.5 86.6 ,, 


Mittel: Titan 86.3°),. 


' Eine Ansammlung von Wasserstoffblasen im Pyknometer konnte nicht 
beobachtet werden; dagegen ist es leicht méglich, dafs solche trotz Evakuierens 
des halbgefiillten Pyknometers vom Material selbst festgehalten worden sind. 

* Entsprechend 3.27°/, Fe = 4.67 °/, Fe,O,. 








Ergebnisse der Titration. 


Angewandt Abgelesene ' ,,-norm. KMnQ,-Lésung: Titan: 
l. 0.1000 g 18.4 ccm — 0.6! com = 17.8 ccm 85.5 °/, 


te 


18.5 ccm — 0.6 ecm = 17.9 ccm 85.6 ., 
Mittel: Titan 85.55°/,. 


Mittel aus allen Werten fiir Titan 85.65°/,. 


O.L0O00 gy 


“ 


Werte fiir Eisen. 


Angewandt: Gefundene Fe,0,: Kisen: 
0.1000 g 0.0046 g 3.21 °/, 
0.1000 g 0.0045 g 3.20 ,, 
0.1266 ¢ 0.0061 g 3.40 ,, 


Mittel: Eisen 3.27°/,. 


Zur Bestimmung der Sauerstotfaufnahme im reinen Sauerstoff- 
strom bei der Temperatur des gewoéhnlichen Verbrennungsofens, 
gleichzeitig zur Feststellung des Wasserstoff- und Kohlenstoffgehaltes, 
wurden folgende Verbrennungen ausgefiihrt: 





Angew. Uber. Gef. Wasser H, Gef. Kohlen- C 

Metall, g gegangen, g g "le siiure, g "lo 

| 0.2000 0.2420 0.0479 2.68 0.0023 0.32 

2 0.2000 0.2409 0.0497 2.78 0.0040 0.55 
0.2000 0.2421 0.0447 2.50 0.0023 0.32 

; 0.2000 0.2895 0.0480 2.72 0.0036 0.49 
Summe: 0.8000 g 0.9645 g Mittel: H, = 2.67°)/,: Mittel: C = 0.42 °), 


Also 0.1645 ¢ Sauerstotfaufnahme. 


=) 


Aus der obigen fiir den aufgenommenen Sauerstoff ermittelten 
Zahl ergibt sich als Sauerstoffgehalt der entstandenen Verbindung 
unter Beriicksichtigung des Umstandes, dafs das Material nur 85.65°/, 
reines Titan enthilt, ferner, dafs das Material vor der Verbrennung 
_ Sauerstoff enthalt (durch Differenz ermittelt s. u. bei 
der Zusammenstellung der erhaltenen Analysenzahlen): 


schon 7.99°/, 


27.91°/, Sauerstoff (TiO, enthalt 39.93°/,). 


Dieser Bestimmung méchten wir sogleich die Gewichtszu- | 
nahmen antigen, die sich bei der Verbrennungswirmebestimmung : 


= 





- 9 


' Abzuziehen fiir den Eisengehalt von 3.27 °/,. 
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in der Bombe bei 25 Atm. Sauerstoffdruck ergaben und die, wie 
schon vermerkt, der Zahl tir Titandioxyd erheblich niher kommen, 
als die vorstehend mitgeteilten. 


Metall angewandt: Ubergegangen in: 
a 0.5008 g 0.7023 g 
2. 0.5161 g 0.6968 g 
3. 0.7473 g 1.0742 g 
Mittel: 1.7642 g 2.4733 g 


Von dieser Menge sind 4.59°/, als Fe,O, abzuziehen. Der 
Kisengehalt von 3.27°/, des angewandten Materials war nimlich 
durch die EKisendrahtziindung, wie eine angestellte Analyse des Ver- 
brennungsproduktes ergab, auf 6.48°/, gestiegen, dies entspricht 
einer Zunahme von 3.21°/, Kisen = 4.59°/, Fe,O,. Dagegen ist der 
Verlust des Wasserstoffs, der zu Wasser verbrennt, desgleichen der 
des Kohlenstoffs, der als Kohlensiure die Substanz verlilst, in den 
entsprechenden Prozenten der angewandten Menge zu _ addieren. 
Dadurch andert sich die Zahl 2.4783 g in: 
2.4733 g 
— 0.1135 g ( = 4.59°/, Fe,O, der erhaltenen Menge; 
2.3598 g 
+ 0.0471 g ( = 2.67°/, H, der angewandten Menge) 
+ 0.0074 g( = 0.42 ,, C der angewandten Menge) 
2.41438 yg. Also (s. 0.): 0.6501 g Sauerstoffaufnahme. 


Danach berechnet sich der Sauerstoffgehalt der entstandenen 
Verbindung zu: 
0.6501 g- 100 
2.4148 g+U0.8565 
+. schon vorhandener Sauerstoff = 7.99 ,, 
Also zusammen 39.43°/, Sauerstoft. 


(TiO, enthalt 39.93°/, Sauerstoff.) 


= 31.449), 


Die Erhitzung des Materials im Wasserstofistrom ergahb 
folgende Werte: 


Angewandtes Metall: Ubergegangen in: 
1. 0.1000 g 0.1034 g 
2. 0.1000 g 0.1042 g 
. 0.1000 g 0.1033 g 
Mittel: 0.3000 g U.3109 g 


Also 0.0109 g oder 3.50°/, Wasserstoffaufnahme. 
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Der Gesamtwasserstofigehalt ist also: 3.50°/, + 2.67°/, = 
6.17°/, Wasserstoff. (Der angewandte Wasserstoff war von Schwefel- 
wasserstoff, Wasser und Kohlenwasserstoffen betreit, die Erhitzung 
wurde in einem Quarzrohr, in dem sich die Substanz in Porzellan- 
schifichen befand, anfangs mit Bunsenbrennern, dann mit dem Ge- 
blise vorgenommen.) 

Der Versuch der Verbrennung des erhaltenen Kérpers in 
reinem Sauerstoff bei den gleichen Versuchsbedingungen unter 
Autiangung der Verbrennungsprodukte ergab die Zahlen: 





Angew. Ubergegang. Gef. Wasser Wasser- Gef.Kohlen- Kohlen- 
Metall, g g g stoff, °/, siure, g __stoff, °/, 


| 0.1269 0.1527 0.0616 5.43 0.0016 0 34 


er aufgenommene und schon im Material vorhandene (bei der 
Reduktion des Kaliumtitanfluorids mit Natrium im Wasserstoffstrom 
absorbierte) Wasserstoff wird also bis auf 0.74°/, wieder sicher- 
gestellt. Ein Hydriir TiH, enthilt theoretisch 4.02°/, Wasserstofl, 
ein Hydriir TiH, 7.73°/, Wasserstoff. Die erhaltene Zahl von 


6.17°), Gesamtwasserstoffgehalt hilt sich also ungefihr in der Mitte. 
Wenn wir dabei (mit Scunerer,! der die einzige diesbeziigliche 
Angabe macht) an die Méglichkeit einer blofsen Absorption glauben, 
so stiitzen wir uns dabei auf zwei Griinde: erstens unterscheidet 
sich das erhaltene Produkt nur dadurch an Farbe, Siureléslichkeit, 
Oxydationsfahigkeit usw. von dem Ausgangsmaterial, dafs es beim 
Verglihen eine deutliche blaue Wasserstoffflamme zeigt und zweitens 
wiirde sich wohl ein einheitliches Hydriir schon bei der ersten Ein- 
wirkung des Wasserstoffs auf das amorphe Metall, nimlich bei der 
Reduktion mit Natrium bilden, bei der ja die Temperatur erheblich 
hdher ist als bei dem im Quarzrohr angestellten Versuch und nicht, 
wie dies der Fall ist, in zwei Etappen. Allerdings wird hierbei 
auch die Oberfliche, mit der das Titan mit dem Wasserstoff in 
Beriihrung kommt, in Betracht gezogen werden miissen. 
Die Zusammenstellung der Analysenresultate ergibt: 

85.65°/, Titan 

3.27,, Kisen 

2.67,, Wasserstoff 

0.42., Kohlenstoff 

7.99 ,, Sauerstoff (durch Differenz ermittelt) 

Summe 100.00°/, 


' Z. anorg. Chem. 8, 94. 
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Silicium und Aluminium wurden nicht gefunden. Wenn das 
Titan die Menge von 7.99°/, Sauerstoff in Form von TiO festhilt, 
so sind 24.04°/, des Titans an Sauerstoff gebunden, wihrend 
61.61°/, elementares Titan vorhanden sein miifsten. 

In den chemischen Eigenschaften weicht dieses Material 
im allgemeinen nicht von denen des unter a) beschriebenen unreinen 
Produktes ab, nur fehlte die Wasserstoffentwickelung mit kochendem 
Wasser, entsprechend dem Fehlen der Verunreinigung an Natrium. 
Dem Aufseren nach war die Farbe erheblich dunkler und satter 
schwarz. Den Hauptunterschied von dem genannten Material, die 
Leitfahigkeit fiir den elektrischen Strom, legen wir zahlenmiifsig in 
folgender Weise fest: 

Unter Verwendung von zwei gut anliegenden Kupferlamellen 
mit Klemmschraube, die um einen aus diesem reinsten Material 
geprelsten Stift von 6.91 cm Linge, 0.60 cm Breite und 0.49 cm 
Héhe! gelegt waren, wurde der Widerstand gemessen. JDerselbe 
ergab sich zu 0.448 Ohm, was einem spezifischen Widerstand von 
).222 Ohm entspricht. 

Das spezifische Gewicht wurde ermittelt zu: s = 3.958. 
(19—20°.) [Wasser als Pyknometertlissigkeit. | 

Die Verbrennungswarmebestimmung ergab die Werte: 
22.887 Cal; 22.278 Cal; 22.879 Cal und 22.184 Cal. Im Mittel: 
Verbrennungswirme pro 1 Aquivalent = 22.432 Cal. 


c) Technisches Material. 


Fiir das technische Material, das wir neben dem im vor: 
stehenden Abschnitt charakterisierten reinsten Material verwandten, 
ergaben sich im allgemeinen weniger giinstige Werte des ‘Titan- 
gehaltes, nur die Zahl fiir die Leitfihigkeit der Elektrizitét war 
eine héhere. Die Resultate sind folgende: 


Gravimetrische Analysen. 


Gesamtfillung mit Ammoniak: 


Angew. Metall: Gef. Niederschlag: Mittel: 
l. 0.1000 g 0.1406 g 


0.1412 g 
2, 0.1000 g 0.1418 g b 


Berechnet fir 82.44°/, Titan, 3.15°/, Eisen, 1.45°/, Alu- 
minium (s. u.), bei Ubergang in TiO,, Fe,O, und Al,0,: 


' Mittels Schubleere mit Nonius gemessen. 
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0.1378 g TiO, 
0.0045 g Fe,O, 
).0022 g Al,O, 
ber. Gesamttallung: 0.1445 g, also Unterschied: 0.0033 g. 


Bestimmung von Titan und Aluminium (nach der Soda- 
Koraxmethode ermittelt): 


Angewandt: Gef. TiO, :' Ti: Gref. Al,Q,: Al: 
1. 0.1000 g 0.1380 g 82.57 °/, 0.0026 g 138°, 
2. 0.1000 g 0.1387 g 82.95 ., 0.0029 ¢ 1.52 ,, 
S. 0.1000 g 0.1393 ¢ 83.34 ,, 


} blofs Ti bestimmt: 


a ? 


Mittel fir Ti: 82.72°,/. Mittel fiir Al: 1.45°,, 


7 0.1000 g 0.1371 2 82.02 





Das technische Material war in dem Zustand, in dem wir es 
bezogen, noch nicht der Analyse zuginglich. Vor allem zeigte sich 
schon durch einen scharfen Geruch das Vorhandensein eines or- 
ganischen Zusatzes an, dessen Zweck uns unbekannt ist; vielleicht 
war er in der Absicht zugesetzt, dem Produkt eine tiefer schwarze 
Karbe zu geben oder um es vor einer spontanen, allerdings sehr 
unwahrscheinlichen Oxydation zu _ schiitzen. Wir entfernten ihn 
durch Auswaschen mit einem Gemisch von Alkohol und Ather. Das 
Material fihlte sich nunmehr auch beim Zerreiben der einzelnen 
vorher feuchten Klumpen véllig trocken an. Die Gewichtsabnahme 
Ferner 
zeigte es sich mit einer wasserléslichen Verunreinigung behaftet. 


j 
io° 


betrug bei diesem Auswaschen (oberflachlich bestimmt) 12° 


Durch Auswaschen mit etwa 11 Wasser von ca. 85° wurden von 
0.6214 ¢ der Substanz 0.0433 g = 6.94°/, herausgelést (Versuch im 
Goochtiegel angestellt, Trocknen der Substanz bei 105°). Das 
Filtrat enthielt qualitativ nachgewiesen: Natrium, Kalium, Titan, 
Eisen, ferner Chlor und etwas Sulfat. So gereinigt wurde das 
Material der Analyse zugefiihrt. 

Die titrimetrische Bestimmung ferner ergab tolgende Werte: 


Angew. Metall: Verbrauchte cem ' ,,-norm. KMnQO,-Lésung:, ‘Titan : 
1. 0.1000 g 17.7 com — 0.6 com? = 17.1 ccm $2.1"/, 
2. 0.1000 g 17.8 ccm — 0.6 cem* = 17.2 ccm 82.5 ,, 


Mittel fir Titan: 82.3"), 


'‘ Nach Abzug von 3.15°/, Eisen = 450°, Fe,Q,. 
* Fiir den Eisengehalt von 3.15 °. 
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Die Colorimetrie endlich ergab: 


Angew. Metall: Abgelesen: 
l, 0.1000 g 31.5 | 
2. 0.1000 g 30.5 
3. 0.1000 g 31.5 § 81.7°/, Ti 
4. 0.1000 g 32.0 
2. 0.1000 g 31.0 





Mittel: 313 
Mittel aus allen Werten fiir Titan: 82.44°/.. 


Silicium: 

Angew. Metall: Gefundene SiO,: Silicium: 
1. 0.2000 g 0.0039 g O.87°/, 
4 0.1000 g 0.0022 g B01 « 

Mittel: 0.94°/, Si 
Kisen: 

Angew. Metall: Gefundene Fe,Q,: Eisen: 
a 0.2000 £ 0.0084 4 2.91 "le 
2. 0.2000 g 0.0097 g 3.39 ,. 


Mittel: 3.15°/, Fe 


Die Verbrennungen im Sauerstoffstrom im Jenenser Glas- 
rohr bei Bunsenflammentemperatur ergaben: 








Angew. Ubergegang. Gef. Wasser Wasser- Gef.Kohlen- Kohlen- 
Metall, g g g stoti, °/, siiure, g stotf, ° 
l. 0.1000 0.1264 0.0189 2.11 0.0077 2.10 
2. 0.1000 0.1270 0.0191 2.13 0.0069 1.88 
3. 0.2000 | 02485 Mittel: 2.12 °/, Wasserstoft und 1.99° , 
4, 0.2000 | 0.2539 K ohlenstoti 
Summe: 0.6000 0.7562 


Also 0.1562 g Sauerstotfaufnahme. 
Daraus berechnetes Mittel des Sauerstoffgehaltes: 


25.06°/, Sauerstoff 
+ bereits vorhandener Sauerstoff = 7.91°/, Sauerstoff (s. u. bei 
Zusammenstellung der Analysenzahlen) 


Zusammen Sauerstoff: 32.97°/,. 


(TiO, enthalt 39.93°/, Sauerstoff.) 


Z. anorg. Chem. Bd. 6o. 29 
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Kine héhere Zahl fir den Sauerstofigehalt fanden wir, indem 
wir eine Variante des Versuches dadurch ausfiihrten, dafs statt des 
Glasrohres ein Quarzrohr und statt der Bunsentlammen ein starkes 
(teblise benutzt wurde. 

Die Ergebnisse waren: 


Angewandtes Metall: Ubergangen in: 
ares 0.2000 ¢g 0.2606 g 
2. 0.2000 g 0.2593 g 
Summe: V.4000 g 0.5199 g 


Also 0.1199 g Sauerstoffaufnahme. 


Also Mittel des Sauerstoffgehaltes: 


27.97 °/, Sauerstoff 
+ bereits vorhandener Sauerstoff = 7.91 °/, - 
Zusammen also 35.88°/, Sauerstottf 
(TiO, enthilt 39.93 °/, Sauerstoff.) 


. Noch niher dieser Zahl fiir TiO, kommen die Werte. die in 
der calorimetrischen Bombe erhalten wurden: 


Angew. Metall: Ubergegangen: Angew. O-Druck: 
l. 1.1803 g 1.5521 g 25 Atm. 
ye 1.2294 g 1.6508 g 3D 
8. 1.1621 ¢ 1.5033 g 25 
Summe: 3.5718 g 4.7062 g 


Also 1.1344 g Sauerstoffaufnahme. 


Diese Menge ergibt unter Beriicksichtigung des Verhaltens der 
Verunreinigungen (der Kisengehalt war auf 3.96°/, durch den Ziind- 
draht gestiegen) die Zahl: 1.2279 g Sauerstoffaufnahme. Dies ent- 
spricht der Prozentzahl: 

31.04 °/, Sauerstoff 
+ bereits vorhandener Sauerstoff = 7.91 °/, ,9 
s. u. bei Zusammenstellung d. Analysenzahlen) 


Also zusammen 38.95 °/, Sauerstoft 


(TiO, enthalt 39.93 °/, Sauerstoff.) 


Auch das Verhalten im Wasserstoffstrom wurde untersucht. 
Die erhaltenen Zahlen waren etwas niedriger als die fiir das selbst 
hergestellte Material. Sie lauten: 
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Angew. Metall: Ubergegangen in: 
1. 0.1000 g 0.1030 g 
2, 0.1000 g 0.1026 g 
3. 0.1000 g V.1031 g 
Summe: 0.3000 g 0.3087 g 


Also 0.0087 g Wasserstoffaufnahme. 


Dies entspricht 2.82°/, Wasserstoffaufnahme. 

Also gesamter Wasserstoffgehalt: 2.82°/,4+2.12°/), =494° .. 

Bei der Messung des abgegebenen Wasserstoffs durch Verbren- 
nung im Sauerstofistrom ergab sich eine etwas héhere Zah! als die 
letztgenannte: 





Angew. |Ubergegang. Gef. Wasser) Wasser- Gef.Kohlen- Kohlen- 
Metall, g g g stoff, °/, siiure, g stoff, °/, 


il. 0.1000 0.1274 0.0466 5.21 0.0078 2.13 


Im folgenden sind die Werte der Analyse fiir das tech- 
nische Material zusammengestellt: 


$2.44 uP Titan 

1.45 ,, Aluminium 

3.15 ,, Eisen 

2.12 ,, Wasserstott 

1.99 ,, Kohlenstoff 

0.94 ,, Silicium 

7.91 ,, Sauerstoff (durch Differenz erm.) 


Summe: 100.00 °/, 


Das spezifische Gewicht dieses Materials betrigt: s = 3.952. 

Die Verbrennungswirme pro 1 Aquivalent = 22.034 cal. 
(Mittel aus 4 Bestimmungen). 

Die spezifische Leitfahigkeit ergab sich zu 0.125 Ohm. 

Die chemischen Eigenschaften des technischen Materials 
zeigten keine wesentliche Abweichung von denen des im Anfang 
dieses Abschnittes beschriebenen, jedoch haben wir mit diesem 
amorphen Material das Verhalten gegen Stickstoff geprift und 
dabei gefunden, dafs es gleich dem reinsten geschmolzenen Material 
ein Nitrid bildet, das ziemlich genau der Forme! TiN entspricht. 

Die Substanz wurde in je 2 Schiffchen aus Berliner Hart- 
porzellan auf Unterlagen aus dem gleichen Material in einem 


on * 








380 


Porzellanrohr, das bis zu 1600° aushalten konnte, in dem Platin- 
folienofen von Herf&us erhitzt, der leicht regulierbare Temperaturen 
bis zu 1400° durch Einschalten entsprechender Stréme zu erreichen 
gestattet. Der Stickstoff, aus einer Bombe entnommen, wurde in 
einem erhitzten Rohr mit reduzierten Kupferstopfen von Sauerstoff 
und mit Schwefelsiure sorgfaltig von Feuchtigkeit befreit. Hinter 
dem Porzellanrohr war noch ein geraumiger Kolben angeschaltet, 
um von dieser Seite ein Kintreten der Luft zu verhindern. Kine 
versuchte Variante, die die Stickstoffaufnahme erleichtern sollte, 
namlich das Arbeiten unter einem kleinen Uberdruck, erwies sich 
als einflufslos auf das Ergebnis. Da es immerhin auch fir die 
spiteren Stickstoffreaktionen von Interesse sein mag, das Zahlen- 
bild einer solchen Erhitzung zu zeigen, geben wir ein Beispiel in 
der Art, wie wir es aufzeichneten. Es soll zeigen, wie bei verhalt- 
nismafsig langsam ansteigender Temperatur und Stromstiarke sich 
eine Zahlenfolge der durch die Waschfliissigkeit gezogenen, vom 
litan absorbierten Stickstoffblasen ergab, die dem Stadium der 
stirksten Absorption entsprach: 





Zeit der Ablesung Temperatur = Stromstirke Blasen pro 
Stunde Minuten ° Amp. Minute 
0 25 - 0 130 - 
i) 55 12 120 = a = 
3 80 \4 120 es s 
10 200 24 100 Siz = 
ad 9 “ Es 
| 16 3380 238 LOO Go = te 
—_ >) 
25 520 28 95 Zz” > 
35 680 29 4 
| 40 T70 29 2 
l 45 795 30 2 2 
Oo 
55 840 30 2 0 
® Lv 
2 940 32 1 ae 
2 5 980 34 l es a 
2 12 1080 34 2 th 
. e 2 
2 20 1160 84 4—5 ee 
2 30 1210 35 4 5S 
2 37 1245 34 7 2 = 
2 43 1280 33 5 $ “o 
mS 
2 55 1330 34 2 i 
8 5 1340 31 i 
8 15 1330 32 l 
8 25 1840 32 I 
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Die Bestimmungen selber ergaben fiir die Stickstoffaufnahme: 





Summe 
a IT. Ill. IV. bzw. 
| Mittelwert 
Angew. Subst. 0.1096 g 0.1726 g 0.2800 g 0.1693¢ | O.681l5¢ 
Ubergegangen 0.1388 ¢ 0.2108 g 0.2754 g 0.2098 ¢ | 0.8298 ¢ 
Also Stickstoff- 
aufnahme 0.0242 g 0.0377 g 0.0454 g 0.0405 ¢ 0.1478 ¢ 
Dauer der 
Erhitzung 2" 50’ 3" 50’ 8> 15’ 3" 40’ 
Gré{ste Strom- 
stirke 34.0 Amp. 33.0 Amp. 34.5 Amp. 84.0 Amp. 
Héchste | 
‘T'emperatar 1330° 1310° 1865° 1360° 1340° 
Grifste nicht 
Absorption bei 1245° 1270° beobachtet 1280° 1265° 


Unter Beriicksichtigung des Umstandes, dafs das Material 
82.44°/, Titan enthalt, ist also in der gesamten angewandten Menge 
von 0.6815 g nur 0.5618 g reinen Titans enthalten. Diese Menge 
absorbiert also 0.1478 g Stickstoff und geht in eine Stickstoffver- 
bindung von 0.7096 g Gewicht iiber. Diese Zahl stellt in Prozenten 
einen Stickstofigehalt von 19.12°/, dar, der dem fir TiN berechneten 
von 22.58 °/, verhaltnismafsig nahe kommt. 

Die direkte Bestimmung dieses absorbierten Stickstoffes ergab 
merkwiirdigerweise eine um mehr als 2°/, héhere Zahl fiir Stick- 
stoff, jedoch mag dieser zu hohe Wert eventuell seinen Grund darin 
finden, dafs es nur sehr schwer gelingt, absolut luftfreie Kohlensiure zur 
Stickstoff bestimmung herzustellen. Zu derselben wurde das gleiche 
Rohr verwandt, in dem sich abermals zwei Porzellanschiffchen, 
mit dem abgewogenen Nitrid, ferner die etwa 10 fache Menge 
eines Gemisches von gleichen Teilen Bleioxyd, Bleisuperoxyd und 
Mangansuperoxyd, innig gemischt, befanden. Durch das ganze 
System wurde ein trockener Kohlensaurestrom geleitet, den ein 
vorher mit Kohlenséure aus einem Krepschen Apparat gefiillter 
Thieleapparat erzeugte. Der beim starken Erhitzen von der Stick- 
stoffverbindung abgegebene Stickstoff, zusammen mit den Verun- 
reinigungen CQO, durch Zersetzung der CO, gebildet, und Sauerstoff, 
aus dem MnQ, entstanden, wurde iiber Kalilauge 1:3 im Azoto- 
meter aufgefangen, in der tiblichen Weise auf gasanalytischem Wege 
von den Verunreinigungen befreit und berechnet. Wir erhielten bei 
drei Analysen folgende Werte: 











Summe bzw. 


I. Il. Ill. ; 
Mittelwert 
Angew. Substanz 0.2326 z 0.1334 g 0.1470 g 0.5130 g 
Abgegebene Menge | 37.7 ccm = 22.1 ccm = 20.8 cem = 0.0907 g 
Stick stoff 0.0413 g 0.0244 g 0.0250 g 
Verunreinigung 
an O 5.0 ecm 6.5 ccm 5.6 com 
Verunreinigung 
an CO 17.8 ecm 20.3 cem 12.4 ccm 
Temperatur bei 
der Ablesung 20.0° 19.5° 18.5° 
Barometerstand 
bei der Ablesung 715.5 mm 718.3 mm 716.8 mm 
Dauer der Erhitzung 2" 20’ 2" 55’ 2" 54’ 
Héchste Temperatur 1010° 1180° 1150° 
Gréfste Stromstirke 32 Amp. 34 Amp. 34 Amp. 
Beginn der 
Gasentwickelung 430° 500° 500° 475° 
Stirkste 
Gasentwickelung 680 ° 700° 680° 690° 
Aufhéren der 
Gasentwickelung 950° 950° 950° 950° 


Also geben 0.5130 g unreinen Nitrids oder 0.5130 x 0.8244 
(Prozente Titan des Ausgangsmaterials) = 0.4229 g reinen Nitrids 
0.0907 g Stickstoff ab. Dies entspricht einem Stickstoffgehalt des 
Nitrids von 21.44°/,. (Theoretisch fir TiN 22.58 °/,.) 


d) Die Aluminide. 


Mit der Analyse des dritten Kérpers (bzw. der Kérper, wenn 
wir die beiden erhaltenen Aluminide, iiber deren Herstellung bereits 
berichtet wurde, als nicht ganz identisch betrachten) trafen wir, 
solange wir die alte Goocusche Methode der Trennung von Titan 
und Aluminium anzuwenden versuchten, auf grofse Schwierigkeiten: 
die nach dieser Methode erhaltenen Resultate waren sehr ver- 
schiedene. Nach der modifizierten Goocuschen Methode und 
nach dem Soda-Boraxverfahren ergaben sich erheblich iiberein- 
stimmendere Werte. Im folgenden sind zunichst fiir das nach den 
Angaben Wou ers hergestellte Aluminid, das wir mit dem Buch- 
staben A bezeichnen wollen, die erhaltenen Werte angegeben. 

Das Material A (in gréfseren Krystallblittchen) wurde in der 
Achatschale fein gepulvert, denn nur so gelingt es, dasselbe in der 
Geblisetemperatur im Platintiegel zum Verbrennen zu _ bringen, 
wihrend die Krystalle selbst sogar dieser Temperatur ohne eine 
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Spur von Einwirkung aulser einem gravimetrisch kaum nachzu- 
weisenden Uberzug von Anlauffarben widerstehen. Diese Tatsache 
nimmt angesichts des Umstandes sehr wunder, dafs die Komponenten 
der Verbindung sich ja beide schon bei erheblich niederen Tempe- 
raturen oxydieren. 


Die gravimetrischen Analysen ergaben: 


Gesamtfaillung mit Ammoniak: 

Angewandt: 0.2468 g. Gefunden: 0.4183 g TiO, + Al,Q,. 
Berechnet fiir 54.20°/, Titan und 45.80°/, Aluminium = Al,Ti,): 
0.2236 g TiO, 
+0.2126 g Al,O, 

zusammen 0.4362 g; 
als Unterschied 0.0179 g.' 


Nach der Soda-Boraxmethode wurde gefunden: 


Angew. Metall: Gef. TiQ,: Ti: Gef. Al,O,: Al: 
l. 0.1283 g 0.1151 g 53.69 9), 0.1099 g 45.12 °/, 
2. 0.0764 g 0.0683 g 53.47 ,, 0.0646 g 44.88 ,, 
3. 0.1109 g 0.0991 g 53.44 ,, 0.0947 g 45.28 ., 
Mittel fiir Ti: 53.53 °/, und fiir Al: 45.06 °,, 

Nach der modifizierten Goocuschen Methode: 

Angew. Metall: Gef. TiQ,: Ti: Gef. Al,O, : Al: 
l. 0.1094 g 0.0998 g 54.60 °)) 0.0947 g 45.92%. 
», 0.1008g 0.0912g 54.11,, 0.0856 g 45.05 ,, 
S: 0.1047 g 0.0929 g 53.07 ,, 0.0883 g 44.75 ,. 


Mittel fir Ti: 53.93 °/, und fiir Al: 45.24°), 


) 


(Aus beiden Methoden): Mittel fiir Titan: 53.73°,; Mitte! 
fiir Aluminium: 45.17 °/,. 


Die titrimetrische Messung ergab: 


Angew. Metall: Verbr. */,,.-n. KMnO,-Lag.: Titan: 
4 0.0372 g 4.1 ccm 53.5 °/, 
4 0.0376 g 4.2 ,, 53.6 ,, 
3. 0.0500 g 5.6 y, 53.6 ,, 


Mittel: 53.57 °/, 


' Die Substanz enthdlt 1.31°, Silicium. 


jn 


384 


Die colorimetrische Messung ergab ferner: 





Angew. Metall: Abgelesen: Titan: 
l. 0.1000 g 20.5 
2. 0.1000 g 21.0 
3. 0.1000 g 20.5 , Mittel: 20.6 
4. 0.1000 g 20.5 
5. 0.1000 g 20.5 Y 


Mittel: 53.8°,, 
Mittel aller Werte fir Titan: 53.72°/.. 


Die Werte fiir den Siliciumgehalt waren: 


Angew. Metall: Gef. SiQ,: Si: 
l. 0.1272 g 0.0035 g 1.29 °/, 
2. 0.1008 g 0.0036 g 1.68 ., 
5. 0.1047 g 0.0021 g 0.96 ,, 


Mittel fiir Si: 1.31 °/, 


Die Zusammenfassung der Werte ergibt also: 


2am wt ow sO 
Aluminium . .  45.17,, 
Silicium .. . 1.31 , 


Summe: 100.20 °/, 


Kisen und Stickstoff sind nicht enthalten.) 

Theoretisch berechnet sich fiir Al,Ti,: 54.20°/, Titan und 
45.80 °/, Aluminium.) 

Die Sauerstoffaufnahme bestimmten wir fiir das Aluminid A 
mit zwei verschiedenen Proben, nimlich mit den gréfsten der er- 
haltenen Krystallblattchen, dann mit dem fein pulverisierten Material, 
bei dem eine tatsichliche Verbrennung stattfindet, wihrend bei der 
ersten Form, wie schon erwihnt, nur die Bildung von Anlauffarben 
statttindet. 

Die Krystallblatter ergaben beim Verbrennen im reinen Sauer- 
stofistrom im Quarzrohr folgende Werte: 


l. 0.1000 g Aluminid lieferte 0.1040 g 
2, 01000 ¢g é . 0.1005 g 
3. 0.1000 g - » 9.1009 g 
4. 0.1000 g - , 0.1018 g 


Summe: 0.4000 g Alumuinid lieferte 0.4072 


Also 0.0072 g oder 1.80°/, Gewichtszunahme. 
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Fiir die pulverisierte Form hingegen wurden unter den gleichen 
Bedingungen die nachstehenden Zahlenwerte ermittelt, wobei zu be- 
merken ist, dals die Sauerstoffaufnahme nicht spontan, sondern erst 
bei andauerndem Erhitzen stattfindet, wie dies aus Versuch Nr. 3 
hervorgeht. 

1. 9.1283 g Aluminid lieferte 0.1839 g Oxyde 


2. 0.1094¢ Ra 3 0.1436 ¢ _,, 

3. 0.1047 ¢ Fo ss nach 5 Min. Gliihens: 0.1426 g Ox. 
ee og * O0.1489¢ ,, 
i Beer o a 0.1519 ¢ 
ee, tte ¥ O.1522 ¢ 


Summe: 0.3424 g Aluminid lieferte 0.4797 g Oxyde. 
Also 0.1373 g oder 40.10°,, Gewichtszunahme. 
Berechnet fiir die Verbrennung von: 
53. 12° / Titan zu TiO, 
45.17°/, Aluminium zu AJ,O, ¢ 77.89°/, Gewichtszunahme. 
und 1.31°/, Silicium zu Si0, | 


Auch bei diesem Material ergibt nur die Verbrennung unter 
starkem Druck einen dem TiO, entsprechenden Wert. Auch hierzu 
wurde die fein gepuiverte Substanz verwandt: 


Angew. Ti,Al,: Ubergeg. in: Sauerstoffdruck: Sauerst. aufgen.: in: 
I. 0.4952 g 0.8974 ¢ 30 Atm. 0.4022 g 74.37 
# 0.8682 g 1.6022 g a <u 0.7340 g 77.56 ,, 
Summe 1.3634 g 2.4996 g 1.1362 g siehe unten! 


Von dieser Zahl fiir den Sauerstoff ist der durch die Ziindung 
in das Verbrennungsprodukt gelangte Betrag an Fe,O, (= 3.78°/,, 
entsprechend 2.64°/, analytisch ermittelten Eisens) abzuziehen. Es 
sind also fir die Summenzahl nur 1.0418 g Sauerstoff von Titan 
und Aluminium aufgenommen worden. Diese Zahl entspricht einer 


(rewichtsszunahme von 
1.0418 g- 100 
1.3634 g 


berechnet fiir 53.72°/, Titan | — 
| bei Verbrennung zu den ent- 


45.17 ,, om eg A ag 
und 1.31,, Silicium P x) 


= 76.41°/. 


77.39°/, Sauerstoffaufnahme, 
also Unterschied 0.98°/,. 
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Spezifisches Gewicht von Ti,Al,: s = 3.848 (18—20°). 
Wouter fand fiir sein Aluminiumtitan die mit dieser gut iiber- 


einstimmende Zahl : 3.3. 


‘) 


Die Verbrennungswirme pro 1 g betragt: 2.849 cal, 2.885 cal, 


790 cal und 2.771 cal, im Mittel = 2.824 cal. 


Die chemischen Eigenschaften des Aluminids A wollen wir, 


soweit nicht schon geschehen, zusammen mit denen des Alumi- 
nids B angeben, das nach den schon zitierten Angaben MaNncHorT 
und Ricurers erhalten wurde. Fiir diesen Kérper B ergaben sich 


die Analysenwerte: 


Ti und Al: Gravimetrische Bestimmung nach der Soda- 


Boraxmethode: 


.- . 
— aw tw 


Angew. Metall': Gef. TiO,: Ti: Get. Al,0,: Al: 
0.1250 g 0.1047 ¢ 50.129), 0.1044g 44.829/, 
0.0997 g 0.0846 g 50.79 ,, Al nicht bestimmt 
0.1019 g 0.0910 g 53.44 ,, 0.0844 g 43.949) 
0.1018 g 0.0868 g 50.98 ,, 0.0843 g¢ 43.97. 


Mittel fiir Titan 51.33°/,; Aluminium 44.05° | 

Die Gesamtfillung mit Ammoniak ergab: 
Angewandt: 0.1048 g Al, Ti,. Gef. Niederschlag: 0.1769 g Oxyde. 
Berechnet fiir 51.71°/, Ti? entsprechend: 0.0906 g Ti0, 
44.08,, Al? “ 0.0871 g Al,O 
und 2.55,, Si? . 0.0048 g SiO, 
Zusammen: 0.1825 g Oxyde. 

Also Unterschied: 0.0056 g. 


> 
v2 


Colorimetrische Bestimmung: 


Angew. Aluminid: Abgelesen: °, Titan: 
l, V.097T4 g 19.5 02.2 
am 0.1000 g 20.75 54.2 


Mittel tir Titan: 53.2°/, 
Mittel fiir Titan aus allen Werten: 51.71°/, 


Bestimmung des Siliciumgehaltes: 


Angew. Aluminid: Gefund. SiO,: ° Si: 
l. 0.1018 g 0.0044 g 2.03 
2. U.2217 g 0.0128 g 2.42 
3. 0.2150 g V.0120 g 2.62 
4. 0.3051 g V.0180 g 2.84 


Mittel tir Silicium: 2.55°/). 


' Substanz fein gepulvert. 
* S. u. bei der Zusammenstellung der Analysenwerte. 
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Zusammenstellung der Werte fiir das Aluminid B: 


Titan 51.71%, 
Aluminium 44.08 ,, 
Silicium 2.55 . 


Summe: 98.34°)) 


(Kisen und Stickstoff wurden nicht gefunden.) 

Diese Verbindung B, die nach ihrer Zusammensetzung an- 
nihernd dem Aluminid A (53.72°/, Titan, 45.17°/, Aluminium und 
1.31°/, Silicium) entspricht, also nach der Formel Al,'Ti, zusammen- 
gesetzt ist, leistet selbst in fein gepulvertem Zustand dem Sauer- 
stoff bei Geblisetemperatur Widerstand, ein Verhalten, das viel- 
leicht mit dem héheren Siliciumgehalt zu erkliren ist. Die ge- 
fundenen Werte sind: 


l. 0.1250 g Aluminid lieferten 0.1274 g 
2. 0.1019 g “ S 0.1052 g 
3. O.099T g o ‘a 0.1026 g 


Summe: 0.3266 g Aluminid lieferten 0.3352 g 
Also 0.0086 g oder 2.57°/, Sauerstoffzunahme. 


Fiir die Verbrennung von 51.71°/, Titan zu TiO, 
44.08 ,, Aluminium zu Al,O, 
2.55 ,, Si zu SiQ, errechnet sich aber 


ein Sauerstoffgehalt von 42.56°/, fiir die entstehende Verbindung. 


Spez. Gewicht des Aluminids B: s = 3.448 (18°)! Wasser ist 
auf diese Substanz ohne nennenswerten Einflufs. 

Eine Verunreinigung durch amorphe schwarze Substanz, wie 
im Fall des Aluminids A, konnte bei B nicht beobachtet werden, 
auch nicht unter dem Mikroskop. Die erhaltenen flimmernden 
Krystallblattchen des Materials B waren so klein, dafs sich nur 
unter der Lupe Krystallflachen erkennen liefsen. Im iibrigen war 
das Aussehen der Masse schwarz mit einem Stich ins Graue. Wir 
vermifsten bei B, wie schon erwihnt, die bei A im Sauerstoffstrom 
entstehenden prachtigen Anlauffarben der ungepulverten Krystall- 
blattchen, dann die Fiahigkeit, die A besafs, in gepulvertem Zustand 
im Platintiegel mit glinzender Feuererscheinung (die leider meist 
nicht ohne Einwirkung auf den Platintiegel blieb) zu verbrennen. 


' Vgl. dagegen Aluminid A: s = 3.348. 








— 3s88 — 


Sonst stimmten die chemischen EKigenschaften beider Produkte iiber- 
ein. Beide waren in ungepulvertem Zustand gegen Sauren, selbst 
gegen Konigswasser inaktiv, in gepulvertem Zustand und in der 
Hitze trat mit Kénigswasser eine langsame Lésung ein. Die un- 
gepulverten Produkte wurden nur von einem Gemisch von Fluls- 
siiure und Salpetersiure, davon allerdings rasch und mit lebhaftem 
Aufschiumen, zumal in der Hitze, gelést, ferner von Chlor in der 
Hitze und schliefslich von Kaliumbisulfat. Auch starke Laugen 
wirken nicht ein. Die Materialien sind sehr spréde, dabei so hart, 
dals sie selbst in kleinen Krystallen Glas zu ritzen imstande sind. 
Vas Aluminid zeigt besonders beim Schlimmen mit Wasser grofse 
Ahnlichkeit mit aus Aluminium auskrystallisiertem Silicium. Beide 
Kérper geben, allerdings nur in fein gepulvertem Zustand, in eine 
Klamme gestreut, eine fhnliche, fast noch glanzendere Licht- 
erscheinung wie das amorphe Titan. Das krystallisierte Aluminid A 
zeigt, wie schon erwihnt, in ungepulvertem Zustand nach dem Er- 
hitzen prachtvolle Anlauffarben in allen Nuancen des Spektrums; 
es ist uns sonst keine Substanz bekannt, die einen solch glainzenden 
Karbenschiller zeigt. 


lil. Herstellung von geschmolzenem Titan. 


Angewandte Apparatur, Strome, Gase; Schmelze und Bearbeitung 
der Schmelzkuppen. 


Mit den im vorhergehenden beschriebenen Untersuchungen iiber 
die zu verwendenden Schmelzmaterialien waren die Vorarbeiten ab- 
geschlossen, und es konnte nunmehr daran gedacht werden, die 
beschriebenen Produkte der Herstellung reinen geschmolzenen 
Titanmetalls im elektrischen Lichtbogen zuzufihren. 

Zunichst mufsten hierzu die Materialien in eine widerstands- 
fihige Stiftform gebracht werden. Dies geschah in einer zerlegbaren 
Stiftprefsform, in die ein Prefsstempel eingepalst war. Zu den ersten 
Pressungen verwandten wir eine solche Form, die aus drei dicken 
Kisenplatten bestand, aus deren mittlerer ein Rechteck ausgeschnitten 
war, in dem, gut schliefsend, sich der Prefsstempel bewegen liels. 
Die zusammengesetzte und fest verschraubte Form wurde mit 16 
bis 18 g der amorphen fein gepulverten Substanz gefiillt, der Prefs- 
stempel eingesetzt und das Ganze in einer Kniehebelpresse zu- 
sammengeprelst. Beim Auseinanderheben der Form fand sich ein 
Stift, der sich aber als sehr wenig widerstandsfihig erwies. Wenn 























— 389 — 


man ihn z. B. blofs an einem Ende fafste, brach er zumeist in der 
Mitte auseinander. Deshalb mulste zu héheren Drucken iiber- 
gegangen werden und eine diesen entsprechende kriftigere Form 
hergestellt werden. Es wurde aus bestem Werkzeugstahl ein Stiick 
von etwa Ziegelsteingrélse mit zwei Handhaben gefertigt, das in 
der Mitte einen Schlitz hatte, der nach oben etwas konisch zuliet. 
In diesen Schlitz pafste die eigentliche Form aus gleichem Material. 
Sie bestand aus drei Stahlplatten, deren mittlere etwa halb so dick 
wie die dufsere war und einen rechteckigen Ausschnitt fiir den 
Prefsstempel besafs. Die Platten waren untereinander durch sechs 
Bolzen gehalten. Zu den Pressungen selbst wurde uns in entgegen- 
kommendster Weise die grofse hydraulische Presse des mechanisch- 
technischen Laboratoriums der Hochschule zur Vertiigung gestellt, 
die gestattete, Drucke bis zu 70000 Atm. auf die beschriebene 
Prelstorm wirken zu lassen. Eine Deformation derselben wurde 
dabei niemals bemerkt. Die konische Form des Ausschnittes, in den 
die innere Form eingedriickt wurde, verhinderte dabei das Nach- 
geben der Platten in seitlicher Richtung. Die Stitte sind, in dieser 
Form geprefst, so hart, dafs sie beim Offnen oft wie Glas klirrend 
aus der Form springen und nur mit Mithe zu zerbrechen sind. 
Die aus den Aluminiden hergestellten Stifte erreichen diese Hiirte 
nicht, vertragen aber immerhin z. B. das Fallenlassen aus '/, m Hohe 
auf eine Holzplatte. Die Stifte hatten eine Linge von 15 cm, eine 
Breite von 0.6 cm, ihre Héhe ergab sich natiirlich aus der an- 
gewandten Menge des Metallpulvers, bzw. dem aufgewandten Druck, 
Als am vorteilhaftesten fiir die Lichtbogenschmelze erwiesen sich 
die diinneren, d. h. in ihrem Querschnitt quadratischen Stifte. 

Der zu den Schmelzungen verwendete Vakuumoten ist be- 
schrieben in der Publikation des einen von uns mit EK. Neumann: 
,.,Varstellung und Untersuchung regulinischen Zirkoniums“, wo sich 
auch Abbildungen desselben vorfinden. 

Die bei den meisten Schmelzungen angewandten Stréme be- 
wegten sich zwischen 15 und 20 Amp.,’ waren also sehr gering im 
Vergleich zu den Schmelzversuchen, welche von anderer Seite mit 
Wolfram ausgeftihrt wurden und bei welchen man Stromstirken 
bis iber 100 Amp. anwenden mufste, um die Schmelze des Metalls 
zu erreichen. Eine héhere Stromstirke — bis zu 150 Amp. — 
veranlalst besonders beim Schmelzen der Aluminide, bei denen das 


' Z. anorg. Chem. 65, 248. 
* Bei 65 Volt Spannung. 
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Aluminium verdampft, ein lebhaftes Spratzen des Materials, des- 
gleichen tritt auch bei den reinen amorphen Titanmaterialien ein 
lebhaftes Verdampten des Metalls selber ein. Fiir die beiden Gas- 
vakua, Wasserstoff und Stickstoff, wurde je ein Versuch mit solch 
hohen Stromstirken gemacht und das dabei absichtlich erzeugte 
Sublimat auf einem im Apparat befindlichen Uhrglas aufgefangen 
und analysiert. Ks ergab sich, colorimetrisch ermittelt, fiir das 
gelbgraue, locker pulverig aussehende Produkt ein Titangehalt von 
83.6°/, tir das im H-Vakuum erhaltene Sublimat, von 73.1°/, fir 
das im Stickstoffvakuum entstandene, welch letztere Zahl die fir 
TiN berechnete von 77.5°/, annihernd erreicht. 

(Die Priifung auf Stickstoff bzw. Ammoniak durch Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd ergab ein positives Resultat.) 

Mit dem ersteren Sublimat wurde eine Erhitzung im Wasser- 
stofistrom durchgefiihrt, bei der das Gewicht nur unbedeutend ab- 
nahm (0.1000 g auf 0.0998 g) und mit dieser Menge eine Verbrennung 
im Sauerstofistrom durchgefiihrt, bei der (unter der normalen Zu- 
nahme: 0.0998 g in 0.1203 g) 0.0227 g Wasser = 2.60°/, absorbierten 
Wasserstofis gefunden wurden, eine Menge, die sich ungefahr mit 
der normalen Wasserstoffabsorption deckt. Bei den Aluminiden 
war das verdampfte Aluminium im Sublimat deutlich nachweisbar. 

Um zur Beschreibung der Schmelzprozesse zuriickzukehren, so 
wurde der Strom in dem Moment ausgeschaltet, in dem sich eine 
gleichmiifsig runde und glatte Schmelzkuppe mit méglichst wenig 
kraterihnlichen Vertiefungen an beiden Elektroden gebildet hatte. 
Die Vakuumpumpe, die wihrend des ganzen Prozesses mit héchster 
Geschwindigkeit gelaufen war, wurde erst abgestellt, wenn die Stifte 
ganz abgekthlt waren. Ebenso das Kiihlwasser. Dann wurde der 
Apparat gedffnet, die Schmelzkuppen der Stifte mit der Beilszange 
abgezwickt, die Stifte gut nachgespannt und der ganze Prozefs so 
oft wiederholt, bis die Stifte auf etwa 2 cm zusammengeschrumpft 
waren. Weiter konnte mit Riicksicht auf die Sicherheit der Fassungen 
nicht herunter gegangen werden. Die sich auf diese Weise er- 
gebenden Riickstiinde konnten pulverisiert und wieder gepre[st werden. 

Die Schmelzkuppen, die meist nicht vollkommen metallisch 
blank, sondern mit einem diinnen Uberzug von Oxyd oder Nitrid 
bedeckt waren, zeigten erst nach Kintauchen in Saéure oder Anfeilen 
eine silbergraue Farbe. Sie war bei den aus den Aluminiden er- 
schmolzenen Materialien etwas dunkler. 

Die Schmelzkuppen waren manchmal blasig und mit unreinen 
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Partien durchsetzt. Zur Gewinnung von Analysenmaterial mu(lsten 
sie auf der Schmirgelscheibe von den amorphen Partien, die sich 
beim Abschleiten deutlich in Farbe, Glanz und Hirte unterschieden, 
befreit werden. Es zeigte sich dabei, zumal auf dem rotierenden 
Schmirgel ein an die Ceritmetalle erinnerndes schénes Funkenspriihen, 
das bei dem geprelsten amorphen Materia] vollkommen fehit. Das 
geschmolzene Material war sehr spréde, jedoch so hart, dals es 
Glas, selbst Stahl bequem ritzen konnte. Es gelang sogar, damit 
Glasplatten gut zu schneiden. Die gréfsten und reinsten Kuppen 
wurden zur Analyse und spezifischen Gewichtsbestimmung, die 
weniger grofsen zur Bestimmung der spezifischen Wirme und der 
Verbrennungswirme benutzt. Das Material, in einer Gesamtmenge 
von etwas iiber 30 g erhalten, konnte nach Zerschlagen im Diamant- 
mérser in einer Achatschale gepulvert werden, wobei seine Farbe in 
ein dunkles Grau iiberging. 


iV. Untersuchung der geschmolzenen Materialien. 


A. Chemische Eigenschaften. 


Viele derselben decken sich mit denen des amorphen Materials. 
Ks wird jedoch im Gegensatz zu jenen das geschmolzene Material 
nur von Kénigswasser und da nur beim Erwirmen und auch nicht 
ohne Riickstand gelést. Dagegen reagiert das geschmolzene Materia! 
ebenso wie das amorphe mit Flufsséure und Gemischen dieser 
Siiure mit Salpetersiure und Salzsiure. Eine vdéllig klare Lisung 
ist jedoch nur durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat zu erhalten. 
In gepulvertem Zustand in eine Flamme gestreut verbrennt es mit 
iiberaus lebhaftem Funkenspriihen, beim Aneinanderschlagen zweier 
Stiicke oder Anschlagen mit einem Stahlgegenstand tritt ein eben- 
solches Spriihen auf. Im Chlorgas verbrennt es mit weilser, etwas 
ins Blaue spielender Flamme, jedoch setzt diese Reaktion erst bei 
schwacher Rotglut ein; das gleiche gilt fiir Sauerstoff. Das Metall- 
pulver mit Oxydationsmitteln, wie Kaliumchlorat, Kaliumnitrat oder 
Kaliumpermanganat gemischt, explodiert bei geringem Erwirmen. 
Die Stiicke und das Pulver sind vorziigliche Leiter der Elektrizitit. 
Laugen greifen das Schmelzmaterial nicht an, auch nicht das alu- 
miniumhaltige (aus den Aluminiden gewonnene). Die Werte fiir den 
bei der Verbrennung aufgenommenen Sauerstoff stimmen auch bei 
diesem reinsten Material unter Anwendung der normalen Verhilt- 
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nisse nicht mit den fir TiO, berechneten tiberein, nur die Ver- 
brennung in der Sauerstofftbombe ergab Werte, welche dieser Oxy- 
dationsstufe entsprechen. Besser stimmen die Resultate bei der 
Verbrennung im Stickstofistrom iiberein und es wird hier mit Ge- 
nauigkeit die Bildung des Nitrids TiN erreicht. Ein qualitativer 
Vorversuch durch Erhitzen des Metalls im Stickstoffstrom liefs ein 
schwaches Aufgliihen bei Rotglut erkennen, jedoch erachteten wir 
nach den Ergebnissen der Stickstoffabsorptionsmessung (s. u.) die 
eigentliche Bildungstemperatur des Nitrids aus geschmolzenem Materia! 
fir erheblich héher gelegen, wofiir als Beweis der Umstand gilt, 
dafs nur in dem Produkt Stickstoff nachgewiesen werden konnte. 
welches auf Temperaturen von iiber 1000° erhitzt worden war. 
Wie schon oben kurz erwihnt, gelang es bei den Aluminiden nicht, 
alles Aluminium durch Verdampfen zu entfernen; es blieben etwa 3°/, 
hiervon zuriick, die schon geniigten, um das spezifische Gewicht um 
0.126 zu ermedrigen (gegeniiber dem des aluminiumfreien Materials). 
Dagegen konnte in dem reinsten geschmolzenen Material weder 
Stickstoff noch die Verunreinigungen des amorphen Materials, Alu- 
iminium, Silicium und Kohlenstoff (dieser wenigstens nicht in nennens- 
werter Menge) nachgewiesen werden. Von Eisen waren Spuren vor- 
handen. Die einzige wesentliche, jedoch nicht fernzuhaltende Ver- 
unreinigung war der Wasserstoff, der das reine Material in einer 
Menge von 1.56°,, das aus den Aluminiden erhaltene in einer 
solchen von 1,07°/, begleitete. 

Den Schmelzpunkt des Metalls kann man zu etwa 2200 
bis 2400° angeben; jedenfalls schmilzt das Titan bei einer nied- 
rigeren ‘l'emperatur als Zirkon und Woltram (2850°). 

Kine titrimetrische Bestimmung wurde fiir dieses Material nicht 
ausgefiihrt; dagegen ergab die Colorimetrie: 


Angew. Metall: Abgelesen: Titan : 
l. V.1000 g 36.3 94.9 °/, 
2 0.1000 g 36.5 95.3 ,, 


Mittel fir Titan = 95.1°/, 
Mittel aus allen Werten fiir Titan: 95.40°/,. 


Die Verbrennung im Sauerstoffstrom unter den iblichen 
Versuchsbedingungen ergab eine um fast 5°/, niedrigere Zahl als 
das reine Material (ein Umstand, der event. darauf hinweist, dals 
das Aluminium die Schuld an der unvollstindigen Verbrennung des 
Titans tragt). Die ermittelten Zahlen waren: 
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Angew. Ubergegang. Gef. Wasser H,  Gef. Kohlen- C 


Metall, g g g "le siiure, g le 
l 0.1000 0.1386 0.0108 1.15 0.0018 0.35 
2 0.0552 0.0784 0.0049 0.99 0.0010 0 49 


Mittel | 


oO . . — ‘ oo 
far H, | 107°, Mittel fir C042 


Summe mee . aint 
bzw. Mittelf 0.1562 g 0.2100 g 


Also eine Sauerstoffaufnahme von 0.0618 g. 
Demnach beliuft sich der Sauerstoffgehalt des entstandenen 
Oxyds fiir das 95.40°/,ige Material auf: 


0.0618 + L100 
0.2170 - 0.9540 


(TiO, enthilt 39.93°/, Sauerstoff.) 


= 29.85°/, Sauerstoffgehalt. 


Zusammenstellung der Resultate fiir das aus den Alumi- 
niden geschmolzene Titan: 
95.40°/, Titan 
2.78 ,, Aluminium 
1.07 ,, Wasserstoff 
0.42 , Kohlenstoff 


Summe: 99.67°/). 


(Stickstoff, Eisen und Silicium wurden nicht gefunden.) 

Fiir das reine geschmolzene Titan wurde weiterhin eine Er- 
hitzung im Stickstoffstrom unter den beim technischen amorphen 
Material geschilderten Bedingungen ausgefiihrt. Die Ergebnisse 
der Stickstoffaufnahme und -abgabe sind in folgenden ‘l'abellen 





niedergelegt. 
Stickstoffaufnahme: 
7 IL. IL. Summe bzw 
Mittelwert 
Angewandtes Metall 0.1947 g 0.0878 g 0.1779 g 0.4604 g 
Ubergegangen 0.2483 g 0.1105 g 0.2306 g 0.53894 g 
Also Stickstoff 0.0536 g 0.0227 g 0.0527 g 0.1290 ¢ 
Dauer der Erhitzung 25 45’ 2° 45’ 26 30’ 
Hichste Stromstirke 34.5 Amp. 33.5 Amp. 34.0 Amp. 
Hoéchste ‘Temperatur 1360° 1340° 100° 1335° 
Gréfste Absorption bei nicht beobachtet 1220” 1220° 


In der zusammen angewandten Substanz von 0.4604 g sind 
0.4604 - 0.9741 = 0.4492 g reines Titan enthalten, die die 0.1290 g 


Z. anorg. Chem. Bd. 66. 26 


















—— a 


Stickstoff aufnehmen, also in 0.5782 g reinen Nitrids ibergehen, 
was einem Stickstoffgehalt von 23.31°/, entspricht (fir TiN be- 
rechnet 22.58°/,). DieStickstoffabgabe war in Abweichung von dem 
fir das amorphe Material gefundenen gréfseren Wert um '/, °/, 
kleiner als die fiir die Aufnahme gefundene Zahl. Es wurden 


flint Erhitzungen ausgefiihrt, von denen die drei folgenden brauch- 


bare Zahlen ergaben (die Apparatur war dieselbe wie beim amorphen 
Material, desgleichen die Reimigung und Messung des Gases): 





I. II. LIL. emeienay bzw. 
Mittel 
Angewandte Substanz 0.1083 g 0.1142 g 0.1395 g 0.3620 g 


Abgegebene 20.8eem= | 22.leem = | 26.8 cem = 00774 g 
Menge N 0.0231 g 0.0245 g 0.0298 g 
Verunreiniguog an O 5.5 cem 3.6 ccm 10.0 cem 
Verunreinigung an CO 11.2 ecm 13.6 cem 16.6 cem 
Temp. bei d. Ablesung 19.5° 19.5° 18.0° 
Barometerstand 
bei der Ablesung 721.4 mm 721.5 mm 720.2 mm 
. Dauer der Erhitzung gb 2" 40’ 25 45’ 
Hichste Temperatur 1100° 1120° 1120° 1115° 
Héichste Stromstirke 34.0 Amp. 34.0 Amp. | 34.5 Amp. 34.0 Amp. 
Beginn der Gas- | 
entwickelung bei 440° 480° 480° 470° 
Stirkste Gasentwicke- 
lung bei 660° 650° 650° 650° 
Aufhéren der Gas- 
entwickelung bei 1000° 1000° 1000° 1000° 


Demnach ergeben 0.3620 g unreinen Nitrids oder 0.3620 g x 
0.9741 = 0.38526 g reinen Nitrids 0.0774 g Stickstoff ab. Dies ent- 
spricht einem Stickstoffgehalt von 21.95°/, (berechnet fir TiN 
22.58") 


»)s 
Analysen: 
a) Der aus den amorphen Materialien erhaltenen Schmelz- 
produkte. 
Gravimetrische Untersuchung (Ammoniakfiallung): 
Gefund. TiQ,: 


Angew. Metall: Titan: 


l. 0.1000 g 0.1637 g 97.93 °/, 
2. 0.0726 g U.1165 g 96.04 ,, 
3. 0.1076 g V.ITT2 g 98.51 ,, 
4, 0.0942 g 0.1546 g 98.20 ,, 


Mitte! tiir Titan: 


97.67°/, 
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Die ziemlich schwankenden Werte sind woh! daraus zu er- 
klaren, dafs nicht alle untersuchten Schmelzkuppen gleich rein 
waren. Auch Titrimetrie und Colorimetrie ergaben nicht ganz ein- 
heitliche Zahlen, jedoch weichen die Mittelwerte aus den einzelnen 
Arten der Bestimmung nicht sonderlich ab. 


Titrimetrische Untersuchung: 
Angew. Metall: Verbr. cem'),,.-n. KMnQ,-Lsg.: ‘Titan: 
1. 0.2000 g 40.7 ccm 97.75°/, 
2. 0.1313 g 26.5 ,, 96.99 ,, 
Mittel fiir Titan: 97.37°/ 


‘? 


Colorimetrische Untersuchung: 


Angew. Metall: Abgelesen: Titan: 
1, 0.1000 g 37.5 97.9°), 
2. 0.1000 g 37.0 96.6 ,, 
3. 0.1000 g 37.25 97.3 ,, 


Mittel fir Titan: 97.2°/, 
Mittel aus allen Werten fiir Titan: 97.41°/.. 
Die Verbrennungen zur Bestimmung des Wasserstoffs und 


Kohlenstoffs ergaben (unter Anwendung eines (QJuarzrohres und des 
Geblises): 





Angew. Ubergegang. Gef. Wasser, H, Gef. Kohlen- C 


Metall, g g g fF siiure, g  P 

1 0.1000 0.1493 0.0169 1.89 0.0010 0.27 

2 0.1000 0.1546 0.0093 1.04 0.0010 0.27 

3 0.1000 0.1491 0.0156 1.74 0.0013 0.35 
Summe | 9 3000 0.4533 Wasserstoff 1.56 Kohlenstoff 0.30 


bzw. Mitte | 


Also ergibt sich fiir das Mittel des Sauerstoffgehaltes fiir 
das 97.41°/,ige Material: 
0.1533 - 100 
0.4533 - 0.9741 
(TiO, enthilt 39.93°/, Sauerstoff.) 


= 34.64°/, Sauerstoffgehalt. 


Zusammenstellung der Ergebnisse: 
97.41°/, Titan 
1.56 ,, Wasserstoff 
0.30 ,, Kohlenstoff 
Summe: 99.27°/,. 
(Stickstoff, Eisen und Silicium wurden nicht gefunden.) 


26* 
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Nachdem die Verbrennung des Materials in der calorimetrischen 
Bombe, wie die folgenden Zahlen zeigen, unerwarteterweise einen 
Wert ergaben, der fiber dem fir TiO, berechneten liegt, wagen 
» noch fehlenden 
Betrag von 0.73°/, als Sauerstoff zu bezeichnen, wie dies bei den 
amorphen Materialien geschehen ist. und erachten wir es aus dem 
angegebenen Grund eher fiir méglich, dafs die analytisch ermittelte 
Zahl fir Titan zu niedrig erhalten ist. (Stickstoff konnte, wie schon 
bemerkt, nicht nachgewiesen werden.) Die sich bei der Verbren- 


wir es nicht, den von dieser Summe von 99.27°/ 


nung in der Bombe ergebenden Zahlen waren: 


l. 0.7274 g Metall ergaben 1.2357 g Oxyd 
2. 0.5488 gs, - 0.9322 g_i4,, 
0.6561 ¢ — ,, - 10185 ¢g sO, 


Mittel: 1.9323 g Metall ergaben 3.1864 g Oxyd 

Also 1.2541 g Sauerstoffaufnahme. 
Durch die Analysen des Verbrennungsproduktes wurde ein 
» entsprechend 0.88°/, Fe,O,  festgestellt 
hineingekommen durch den Eisenziinddraht), der von dieser Zahl 
mit 0.0279 g abzuziehen ist. Dagegen ist fiir den wegoxydierten 
Wasser- und Kohlenstoff 0.0301 g bzw. 0.0058 g zu addieren. Die 
Zahl fir den aufgenommenen Sauerstoff ist sodann 1.2621 g. 


Kisengehalt von 0.61 °/ 


Dies ist in Prozenten ausgedriickt: 
1.2621 - 100 
3.1864 - 0.9741 

(TiO, enthalt 39.93°/, Sauerstoft.) 


= 40.66"), Sauerstoffgehalt. 


Die fiir dieses Material ermittelten physikalischen Grdfsen 
werden wir zusammen mit den Zahlen mitteilen, die wir fir die 
aus den Aluminiden erhaltenen Schmelzprodukte erhielten. 


b) Der aus den Aluminiden erhaltenen Schmelzprodukte. 
Ks eriibrigt noch, die Analysenzahlen fiir diese anzugeben. 
Die Trennungen fir Titan und Aluminium fir dieses 

Material wurden nach der Soda-Boraxmethode ausgefiihrt. Die 


Ergebnisse sind: 


Angew. Metall: Gef. TiQ,: Ti: Gef Al,Q,: Al: 
l. 0.1000 g 0.1598 g 95.62°/, Al nicht bestimmt 
2. 0.0886 g 0.1407 g 94.99 ,, 0.0039 g 2.32°/, 
8. 0.0904 g 0.1454 ¢ 96.19 ,, 0.0055 g 3.24 5, 


Mittel fir Titan: 95.60°/,; Aluminium: 2.78°/, 
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B. Physikalische Konstanten. 


Von den physikalischen Konstanten wurden nur das spezifische 
Gewicht fiir das reine und fir das mit Aluminium verunreinigte 
Schmelzprodukt bestimmt, die Verbrennungs- und spezifische Wirme 
wurde nur fiir das erstere ermittelt. Die spezifische Ge- 
wichtsbestimmung geschah mit den gepulverten Materialien, 
wie bei dem amorphen Metall im Pyknometer. Fir das reine 
Material wurde gefunden: 

s = 5.174 (19—20%. 
Atomvolumen = 9.304. 


Fiir das mit 2.78°/, Aluminium verunreinigte aus den Alu- 
miniden erhaltene Schmelzprodukt ergab sich, wie leicht er- 
klirlich, ein um 0.12°/, niederer Wert: 


s = 5.048 (18.5—20%), 


In der Literatur konnten wir Angaben iiber das_ spezitische 
Gewicht eines geschmolzenen Titans nicht finden. 


Spezifische Wirme. 
Calorimeter war ein Dewarsches Gefafs; der Wasserwert wurde 
mit chemisch reinem Silber ermittelt und betrug 8.14 bzw. 8.62 
und 7.91, im Mittel 8.2 g. 
Unter Benutzung dieses Wertes ergaben sich fir die spezi- 
fische Wirme des reinsten Titans die Zahlen: 0.1437; 0.1408: 
0.1421; 0.1394 und 0.1430, 


im Mittel: 0.1418. 


Daraus berechnet sich die Atomwarme zu: 6.830. 

Nizson und Prrrerson! fanden dagegen fiir ein 94.73°/, iges 
amorphes Metall die Werte 0.1125 bzw. 0.1288, woraus sich Atom- 
warmen von 5.40 bzw. 6.18 errechnen. 

Die Bestimmung der Verbrennungswirme des gleichen 
Materials (in gepulvertem Zustand) ergab bei fiinf Versuchen die 


folgenden Zahlen. 
(Siehe Tabelle, S. 398.) 


Das Titan verbrennt in der calorimetrischen Bombe zu Titan- 
dioxyd: 
Ti + O, = TiO, + 97.772 Cal. 


1 Zeitschr. phys. Chem. 1, 27. 
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l. II. Ifl. IV. We 
Angew. Substanz 0.7274 g 0.7124g¢ 0.5488 ¢g 0.6561 g 0.6143 g 
Anfangstemperatur 19.930° 20.460° 19.343 ° 20.855 ° 18.300° 
Kndtemperatur 20.485° 21.005 ° 19.765 ° 21.353 ° 18.765° 
Korrektur — 0.005 ° +0.010° + 0.003 ° +0.015° +0.012° 
Korr. Differenz 0.550 ° 0.555 ° 0.425° 0.513° 0.477 ° 


Entwickelte Wiirme 1492.6 cal 1506.2 cal 1153.4 cal 1392.2 cal 1294.5 cal 
Wirme aus Titan 1448.1 cal 1461.7 cal 1108.9 cal 1347.7 ca 1250.0 cal 


Verbrennungswiirme 
pro Aquivalent 23.965 Cal 24.694 Cal 24.313 Cal 24.720 Cal 24.488 Cal 


Mittel f. d. Verbrennungswirme pro Aquiv. 24.443 Cal. 


Die Analyse des Verbrennungsproduktes ergab 0.61°/, 


Kisen = 0.88°/, Fe,O,, der Titangehalt wurde nach dem Auf- 


schliefsen durch Fiallung mit Ammoniak ermittelt. Man fand: 


Angew. Verbrennungsprodukt: Gefundene TiQ,: 
0.1216 g 0.1227 g 
0.1543 g 0.1551 g 

Summe: 0.2759 ¢g 0.2779 g 


Der etwas zu hohe Wert fir TiO, erklairt sich vielleicht durch 
geringen EKisengehalt des Produktes (herriihrend vom Zinddraht). 

In der Literatur konnten wir keine Angaben iiber die Ver- 
brennungswiirme des Titans finden. 


V. Anhang. 


Als Anhang an diese Untersuchungen méchten wir die 
Analysenwerte angeben, die wir fiir ein technisches ge- 
schmolzenes Material ermittelten, das uns eine deutsche Fabrik, 
die sich speziell mit der Herstellung hauptsichlich metallurgischer 
litanpriparate befafst, in liebenswiirdiger Weise und in ausgiebiger 
Menge zur Verfiigung stellte. Nach Angaben der Fabrik, die uns 
zwei Priparate, eines — als Material A bezeichnet — als festen 
geschmolzenen Klumpen, ein zweites — als Material B  be- 
zeichnet — in gepulverter Form iibersandte, waren die Produkte 
,nach dem Patent Ktune D.R.P. Nr. 179403! hergestellt. Die 
von der Fabrik fiir das eine Material angegebene Analyse weicht 
bezliglich der Werte fiir Titan und Aluminium um ein erheb- 


' Vom 21. Mai 1904. 
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liches von den von uns erhaltenen ab, ein Beweis fiir die grofse 
Schwierigkeit und Ungenauigkeit, die die alte Trennungsmethode 
fur Titan und Aluminium bietet. Im folgenden geben wir zuniichst 
die Werte, die die Fabrik fiir das Material B angab (fir das 
Material A war eine Analyse nicht gegeben): 


ee arr eee eee Cl 
Se ee a a ett 
Ds sc SS ee mn es Ook ee 
ee. < S. <a e Ste. 
ee. Ss. SG GS eee ee 


Summe: 99.71°/, 


Spezifisches Gewicht 4.8. 
Wir fanden die folgenden Werte: 


Material B. 
Trennung von Titan und Aluminium: 
Angew. Metall: Gef. TiO,: Ti: Gef. Al,Q,: Al: 
Nach der modifizierten Goocuschen Methode: 


E. 0.1306 g 0.1701 g 18.22 °/, 0.0393 °/, 15.95°) 


j 
0 


2. 0.2055 g 0.2671g 78.07, 0.0629 ,,% = 16.23,, 


Nach der Soda-Boraxmethode. 
3. 0.2049 g 0.2644 g? 77.50°/, 0.0658 g 17.02 ,, 


Mittel: 77.93°/, Titan und 16.40°/, Aluminium. 


Colorimetrie: 
Angew. Metall: Abgelesen: Titan : 
l, 0.2250 g 67.20 8.1°/, 
2. 0.2212 g 66.0 17.9 ,, 


Mittel fir Titan: 78.0°/, 
Mittel aus allen Werten fiir Titan: 77.96°/,. 


Bestimmung des Eisens: 


Angew. Meiail: Gef. Fe,O,: Eisen: 
L. 0.1135 g 0.0053 g 3.259), 
2. U.1500 g U.0U85 g Jd. ,, 


Mittel fiir Eisen: 3.28°/, 


'‘ Nach Abzug der dem Eisengehalt von 3.28°), entsprechenden Menge 
Fe,O, von 4.69 °/,. 
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Bestimmung des Siliciums: 


Angew. Metall: Gef. SiO,: Silicium: 
1, 0.1135 g 0.0042 g L.6°/, 
2. 0.1800 g 0.0057 g 1.50 ,, 


Mittel fiir Silicium: 1.63°/, 


Verbrennungen im Sauerstofistrom unter Bestimmung des W asser- 
stoff- und Kohlenstoffgehaltes. 

Diese wurden in jeweils zwei Porzellanschiffchen (dreimal) aus- 
gefiihrt, die fir Wasser und Kohlenséiure gefundenen Zahlen be- 
ziehen sich also auf die Summe der Schiffcheninhalte. Die ibrigen 
Bedingungen waren die gleichen wie die fir amorphe und ge- 
schmolzene Materialien angewandten: 





Angew. Ubergegang. Gef. H, Gef. Kohlen- C 
Metall, g g Wasser, g "lo siiure, g "le 
¥ 0.4650 0.5587 
2. 0.4170 0.5104 
|. Summe 0.8820 1.0691 0.0076 0.096 0.0104 0.32 
8. 0.1778 0.2070 
4. 0.1613 0.1907 
2. Summe 0.8386 0.38977 0.0024 0.079 0.0053 0.48 
5. 0.3220 O.3820 
6. 0.2894 0.8412 
8. Summe 0.6114 0.72382 0.0031 0.057 0.0111 0.49 
Totalsumme 1.8320 2.1900 | Mittel fiir H, 0.08 Mittel fiir C 0.41 


Demnach betriigt das Mittel des Sauerstoffgehaltes fiir das 
Verbrennungsprodukt des 77.96°/,igen Materials fiir den Fall, dalfs 
aller Sauerstoff an Titan gebunden wurde: 

0.3580 - LOO 
O.1900 . 0.7796 
(TiO, enthilt 39.93°/, Sauerstoff.) 


= 20.97°/, Sauerstoffgehalt. 


Unter Anwendung eines Platintiegels und nach langem Er- 
hitzen auf einem Geblise wurde die folgende um 2°/, hohere 
Zahl erhalten: 

0.1306 g¢ Metall tibergegangen in 0.1618 g Oxyd 
0.20552 ., : , 0.2494g ,, 
0.2049 g ,, a“ » O2419 8 x 


Summe: 0.5410 g Metall iibergegangen in 0.6591 g Oxyd 
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Also 0.1181 g aufgenommener Sauerstoff. 
Also Mittel des Sauerstofigehaltes: 


0.1181 - 100 
ci 0 
0.6591 - 0.7796 43.08'/, 
(TiO, enthalt 39.93°/, Sauerstoff.) 


Sauerstoffgehalt. 


In der folgenden Zusammenstellung der Werte tiir Mate- 
rial B ist der Wert fiir Wasserstoff (0.08°/,) nicht aufgefiihrt, da 
er wohl kaum den auch bei einem blinden Versuch zu ermittelnden 
iiberschreiten diirfte. 


SI SISPE SS. PAG Tee, ee 
BR gd os ae ae a 
cers 2 a ee a oan mee wee ee 3.28 ,, 
Se ee ee meee Se 1.63 ,, 
NE 62g ESS oe ten tthe, ¢ BAR ww 


Summe: 99.68 °) 
(Stickstoff war nicht nachzuweisen.) 


Fiir das in Stiicken erhaltene Material A wurden in analoger 
Weise folgende Werte gefunden: 


Ti: 78.90°/, und 78.28°/, (Gooch) | 


79.21,, . . . . (Soda-Borax) ; Mittel: 78.72°/,. 
ie Sapained ther hg ia (Colorimeter) | 
Al: 14.09°/,, 13.82 . . (sooch ee ee ” 
14.72 . ete aed ot Price j ooupesnibependlaca 
Pe: 3.68°/, und 3.96%, .. . . . Mittel: 3.79°/,. 
ma: . 280.. 
Bs. O44. 
C: 0.80,, 


(19.98°/, bzw. 26.44°/, Sauerstoffaufnahme.) 


Zusammenstellung: 


we te ee ee SR ee 
DD) 8 ba ie in bate. oo 
OS a Pee eee | 
iad #6 ited, Pay he 7. OR 
Ss Sr i oa a 
ae daraanaag es, Ngairl He Se a — 


Summe: 99.32"), 
(Stickstoff nicht vorhanden.) 
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Die chemischen Eigenschaften sind fiir die beiden Mate- 
rialien im allgemeinen sowohl unter sich die gleichen, als auch mit 
denen des geschmolzenen aluminiumhaltigen Titans gleich. Hervor- 
zuheben ist lediglich die tiberaus schwere Léslichkeit beider in 
Kénigswasser, der Lichteffekt bei der Verbrennung, besonders bei 
Material A, dann die Elektrizitatsleitfahigkeit beider, das Funken- 
geben beim Anschlagen mit Stahl oder der Stiicke untereinander 
und die Hiirte, die gestattet, bequem Glas zu ritzen. An Farbe 
zeigen beide ein kriaftiges Grau, Material A (in Stiicken) ist etwas 
heller. Unter der Lupe zeigen beide Kérper in gepulvertem Zu- 
stande das Aussehen kleiner blattriger Schuppen. 


Spezifisches Gewicht: 


Material A: s= 4.684 (18—19°). 
B: s» = 4.803 (18—19% 


9 


Zu bemerken ist noch, dafs das Material B eine wasser- 
abstofsende Verunreinigung (Fett?) enthielt, die vor der spezifischen 
. Gewichtsbestimmung durch Auswaschen mit Alkohol-Ather ent- 
fernt werden mulste. 
Diese technischen Materialien reagieren nur in sehr geringem 
Malse mit kochendem Wasser. 


Miinchen, anorganisches Laboratorium der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1909. 
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Schmelzen der Alkalichloride.' 


Von 
S. Zemczuzny und F. Rampacu. * 


Mit 8 Figuren im Text. 


Die Alkalichloride lassen sich nach ihrem Verhalten beim Aus- 
krystallisieren aus wiisserigen Lésungen in zwei Gruppen einteilen: 
1. Lithium- und Natriumsalze; 2. Kalium-Rubidium- und Cisiumsalze. 

Beziiglich der Chloride des Lithiums und des Natriums herrschen 
zwei verschiedene Meinungen; so behauptet z. B. Rerarrs,® dals die- 
selben beim Auskrystallisieren aus wisserigen Lésungen isomorphe 
(semische miteinander zu bilden vermégen, wihrend KrickMryER* 
auf Grund seiner experimentellen Untersuchungen den Isomorphismus 
in Abrede stellt. 

(GroTH,® indem er den erheblichen Unterschied der Molekular- 
volumina dieser Salze in Betracht zieht, schliefst sich der An- 
schauung von KRICKMEYER an. 

Die zweite Gruppe, d.i. die Chloride des Kaliums, Rubidiums 
und des Cisiums, werden allgemein als isomorph angesehen. 

Beim Auskrystallisieren aus wisseriger Lésung bilden die 
(slieder der ersten Gruppe nach den Angaben von KricKMEYER keine 
isomorphen Gemische mit den Gliedern der zweiten Gruppe; da- 
gegen sind die Verhiltnisse bei der Ausscheidung aus Schmelzen 
etwas anders. 

So geben beispielsweise die Haloidsalze des Kaliums und des 
Natriums beim Auskrystallisieren aus Schmelzen eine ununter- 
brochene Reihe fester Lésungen, wie dies die Untersuchungen von 
N. Kurnakow und S. Zemczvzny® gezeigt haben. 


' Ein Teil dieser Arbeit wurde der Abteilung der russ. phys.-chem. Ges. 
mitgeteilt. Siehe 38 (1906), 278. 

* Aus den Ber. d. St. Petersb. Polyt. Inst. 1909, 12; ins Deutsche tiber- 
tragen von J. Pinsxer-Berlin. 

* Grotu, Chemische Krystallographie 1906, 165. 

* Grotn, Chemische Krystallographie 1906, 165. 

° Grorn, Chemische Krystallographie 1906, 165. 

® N. Kornakow und 8. Zemczvény, Isomorphismus der Kalium- und 
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Ks war daher von Interesse, das Verhalten der Chloride auch 
der anderen Alkalimetalle bei hoher Temperatur zu untersuchen 
und nachdem die Bildung fester Lésungen von verschiedener Kon- 
zentration festgestellt worden war, die Bildungswirme dieser 
Lésungen zu ermitteln. 

Bei unseren Untersuchungen benutzten wir die retnsten Pri- 
parate von Kahlbaum. 

Las Gemisch der vorher gegliihten Salze wurde in einem Platin- 
tiegel, der sich in einem Tontiegel befand, eingetragen; der Raum 
zwischen den ‘Tiegelwinden wurde mit einer Schicht aus geglihtem, 
reinen natirlichen Magnesit, dem etwas Chlorkalium und Chlor- 
natrium zugesetzt war, gefillt. 

Dieser Tiegel wurde mit einem verschiebbaren Deckel mit zwei 
kreisférmigen Offnungen zur EKinfithrung des Thermoelementes be- 
deckt. Das Gesamtgewicht der Salze schwankte zwischen 30—-40 g; 
bei dem Schmelzen von Ciasiumsalzen wurden 25—30 g angewandt. 
Der Schmelzprozefs wurde in FLErcHERs Gasofen mit einer seit- 
lichen Offnung fiir das Geblise ausgefiihrt. Zur Vermeidung lokaler 
Uberhitzung und Verfliichtigung der Salze, wurde die Flamme nicht 
direkt auf den Tiegel, sondern in einen ringférmigen Raum zwischen 
den Wanden des Tiegels und des Ofens gerichtet; die Verbrennungs- 
produkte, indem sie eine kreisférmige Bewegung durchmachten, um- 
spielten den Tiegel fast von allen Seiten. 

Nach dem Schmelzen wurde in die Masse das Thermoelement 
eingefihrt, der Tiegel mit dem Deckel zugedeckt, die seitliche 
Offnung des Ofens mit Asbeststopfen zugemacht und der Ofen selbst 
oben mit Asbestkarton mit zwei Ausschnitten fiir das Thermo- 
element bedeckt. 

Die Messungen der Schmelztemperaturen geschah mit Hilfe des 
Registrierpyrometers von Prof. N. Kurnakow.! Vor jeder Versuchs- 
reihe wurde der Apparat durch Eintragen der Grundlinien auf licht- 
empfindliches Papier graduiert; als solche dienten die Abkihlungs- 
kurven der reinen Metalle: Silber (962°), Antimon (631°), Zink (419°) 
und des Zinns (232°). Die Empfindlichkeit des Apparates wurde 
durch Einschaltung eines Ergiinzungswiderstandes so abgepafst, dalfs 


Natriumverbindungen. Ber. d. Polyt. Inst. 4 (1905), 227; Journ. russ. chem. 
Ges. 3S (1906), 1; Z. anorg. Chem. 52 (1907), 186. 

' N. Kurnaxow, Eine neue Form des Registrierpyrometers. Ber. d. 
Polytechn. Inst. 1 (1904), 188; Journ. russ. phys. Ges. 36 (1904), 84; Z. anorg. 
Chem. 42 (1904), 184. 





405 


1 mm der Skalenteile 2.5—3.5°, je nach den Versuchsbedingungen, 
entsprach. 


I. Schmelzen von LiCl + KCI. 


Schmelzpunkt von LiCl . . . . . 614% 
- = ee 30 36s kee 


Das Schmelzdiagramm besteht aus zwei Zweigen, die sich im 
eutektischen Punkte bei 352° schneiden; das Kutektikum entspricht 
der Zusammensetzung von 40.5 Molekularprozenten KCl + 59.5 Mole- 
kularprozenten LiCl. 

Die Daten, aut Grund deren das Schmelzdiagramm konstruiert 
ist, sind in Tabelle 1 wiedergegeben und in Fig. 1 graphisch dar- 
gestellt, wo auf der Abszissenachse die Konzentrationen der Schmelzen 
in Molekularprozenten, auf der Ordinatenachse die entsprechenden 
Schmelztemperaturen aufgetragen sind. 


Tabelle 1. 


Schmelztemperatur von Gemischen LiCl + KCl. 











Molekular- Beginn der Eutektisches Bomerkune 
prozente Krystallisation Halten 
LiCl 614 ~ Molekulare Depression 
1.85 KCl 605.5 350 LiCl 4.5° — 4.3° 
6.85 D82 350 

12.81 552 351 

19.50 512 352 

24.80 477 352 

30.60 435 352 

35.54 395 352 

40.47 352 352 Eutektischer Punkt 
44.70 390 352 

21.40 448 352 

56.10 492 352 

61.66 939 352 

68.08 O94 352 

76.28 653 351 

86.17 713 350 

95.00 764 349 Molekulare Depression 
KCI 790 KCl 4.9° 4.8° 


Der Schmelzpunkt des Lithiumchlorids wurde von uns zu 614” 
erhalten, welcher Wert den Bestimmungen von CarneLLEy' 602" + 5 


' CarneLiey, Journ. chem. Soc. 29 (1876), 489. 
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und von GUntz' ziemlich nahe kommt. Gitnrz bestimmte auch noch 
die Schmelztemperaturen von LiCl + KCl-Gemischen und fand, dafs 
die niedrigste Schmelztemperatur dem Gemische von der Zusammen- 
setzung 2KCI].LiCl zukommt, das bei 350° schmilzt. 

Auf den Abkiihlungskurven des betreffenden Systems tritt das 
eutektische Halten sofort beim Zusatz einer geringen Menge der 
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Fig. 1. 


anderen Komponente zu der reinen Substanz auf; dasselbe weist die 
grélste Dauer bei 40.5 Molekularprozenten KCl auf und lafst sich 
fast bis zu den Ordinaten, die den Schmelztemperaturen der reinen 
Salze entsprechen, verfolgen. 

Hieraus muls gefolgert werden, dafs im betreffenden System sich 
keine feste Lésungen bilden und dafs beide Komponenten beim 
Auskrystallisieren aus wisserigen Lésungen sich in reinem Zustande 


' GUyrz, Zetischr. angew. Chem. 1898, 158; Chem. Centrbi. 1898 1, 600. 
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ausscheiden. Die molekulare Schmelzpunktserniedrigung fiir Lithium- 
chlorid als Lésungsmittel schwankt zwischen 4.5—4.3°; ist aber 
Chlorkalium Lésungsmittel, so betrigt seine molekulare Depression, 
berechnet auf 1 Molekiil LiCl in 100 Molekiilen KCl, 4.9—4.8°. 
Ein Gemisch von der eutektischen Zusammensetzung lifst sich 
wegen seiner Leichtschmelzbarkeit (Schmelzpunkt 352°) mit Vorteil 
als Schutzschicht beim Arbeiten mit solchen Metallen anwenden, 
die sich bei Temperaturen oberhalb 400—500° oxydieren und bei 
denen die Anwendung schwerschmelzbarer Salze nicht geeignet 
ist. In unserem Laboratorium bedienten wir uns mehrfach dieses 
Gemisches als Bad, in das verschiedene Metallschmelzen zwecks 


Abschrecken eingetragen wurden. 


II. Sehmelzen von LiCl + RbCl. : 
Schmelzpunkt von LiCl . . .. . 614% 
eS “ae: ee ee 


Das Analogon des Kaliums-Rubidium, das ebenso wie Lithium 
der graden Reihe der 1. Gruppe des periodischen Systems an- 
gehért, gibt ein véllig analoges Schmelzdiagramm. 


Tabelle 2. 
Schmelzpunkte von Gemischen LiCl + RbCl. 





Molekular- Beginn der Eutektisches 








Bad OFT: Bemerkung 
prozente Krystallisation Halten 
LiCl 614 — Molekulare Depression 
2.19 RbCl 604.5 311 LiCl 4.3° — 4.1° 
7.74 579.5 312 
15.96 535 312 
23.79 484 312 
28.10 450 312 
33.07 415 312 
38.85 356 312 
44.75 312 312 Eutektischer Punkt 
51.59 | 368 312 
59.10 4538 312 
66.77 527 312 
74.56 536 312 
82.10 | 635 311 
$9.05 672 311 
95.92 706.5 310 Molekulare Depression 


RbCl 726 RbCl 4.6° — 4.3° 
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Dasselbe besteht aus zwei Zweigen, die sich im eutektischen 
Punkte bei 44.75 Molekularprozenten RbCl + 55.25 Molekular- 
prozenten LiCl schneiden. Die Schmelztemperatur, die diesem Punkte 
entspricht, betriigt 312°; sie ist also etwas niedriger als beim 
System LiCl + KCl. 
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Fig. 2. 


Der Schmelzpunkt des Rubidiumchlorids wurde von uns zu 726° 
gefunden, was um ein geringes von der von CARNELLEY! angegebenen 
Zahl t = 710° abweicht. 

Die Abkiihlungskurven haben je zwei Haltepunkte: der eine, bei 
variabler ‘Temperatur in Abhangigkeit von der Zusammensetzung, 
entspricht der Krystallisation einer der Komponenten des Systems: 
der zweite bei konstanter Temperatur entspricht der Erstarrung des 
Hutektikums. 


CARNELLEY, Journ. Chem. Soe. 33 (1878), 273. 
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Das eutektische Halten tritt sofort auf; dasselbe ist bemerkbar 
bei 2.19 Molekularprozenten RbCl auf dem einen Zweige des Dia- 
grammes und bei 4.08 Molekularprozenten LiCl auf dem anderen 
Zweige; seine maximale Dauer erreicht es bei 44.75 Molekular- 
prozenten RbCl und verschwindet bei der Ordinate, die den Er- 
starrungstemperaturen der reinen Komponenten des Systems ent- 
spricht. 

Ein derartiger Charakter der Abkihlungskurven deutet darauf, 
dafs hier sich keine festen Lésungen bilden, wie es auch beim 
System KCl + LiCl beobachtet wurde. 

Die molekulare Schmelzpunktserniedrigung des Lithiumchlorids 
betragt 4.3—4.1°; ist dagegen Rubidiumchlorid Lésungsmittel, so 
schwankt seine molekulare Depression zwischen 4.6—4.3°. 

Beim Arbeiten mit Chlorrubidium mufs der Schmelzprozels 
vorsichtig ausgefiihrt werden, denn sonst kann das Salz sich beim 
Uberhitzen verfliichtigen. 


III. Schmelzen von LiCl + NaCl. 


Schmelzpunkt von LiCl . . .. . 614%. 
“i a: Ce @ NS «6 es 


Die Abkihlungskurven der Schmelzen dieses Systems weisen 
keine eutektischen Haltepunkte auf, die Erstarrung tindet in einem 
gewissen ‘T'emperaturintervalle statt. Kin solches Aussehen der Ab- 
kiihlungskurven weist auf die Existenz fester Lésungen von ver- 
schiedenen Konzentrationen hin. 

Der Beginn der Erstarrung tritt auf den Abkiihlungskurven sehr 
scharf hervor; weiterhin zeigen die Kurven eine charakteristische 
Neigung und biegen nach unten um; das Ende der Erstarrung lifst 
sich besonders bei den chlornatriumreichen Schmelzen nur an- 
nihernd bestimmen. 

Das Schmelzdiagramm stellt eine kontinuierliche Kurve dar, die 
bei 27 Molekularprozenten NaCl und bei 552° ein Minimum besitzt: 
ihrem Aussehen nach darf es dem Typus III der Roozrsoomschen 
Klassifikation angehéren. 

Auf den Abkiihlungskurven dieses Systems unterhalb der ‘'empe- 
raturen des Erstarrungsendes lassen sich noch sekundére in Form 
mehr oder minder scharfer Wellenziige beobachten, die erst im 
festen Zustande auftreten. Die maximale Intensitit dieser Um- 
wandlungen entspricht einem Gehalt von 35—40 Molekularprozenten 


Z. anorg. Chem. Bd. 65. 27 
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Tabelle 3. 


Schmelztemperaturen LiCl + NaCl. 











Molekular- Beginn der Ende der Haltepunkte im B k 
’ ces : ‘user emerkung 
prozente Krystallisation Krystallisation festen Zustande 
LiCl 614 
2.36 NaCl 608 602 
8.83 590 580 
16.22 570 562 
22.56 557 554 294 
27.00 | 552 552 300 Minimum 
29.16 554 552 305 
34.75 564 556 314 
40.96 585 567 312 
458.93 612 5386 303 
94.32 635 605 300 
60.60 660 617 
66.80 686 640 
74.40 716 665 
$1.34 743 695 
S9.72 776 735 
96.02 SO3.5 782 
NaCl 819 


NaCl (bei ¢ = 312—314"); je weiter man sich von dieser Zusammen- 
setzung entfernt, desto kiirzer wird die Dauer des Haltens und dem- 
entsprechend findet eine Temperaturerniedrigung statt. Die dufsersten 
Grenzen dieser Umwandlungen, die sich experimentell ermitteln liefsen, 
entsprechen 22.5 Molekularprozenten NaCl bei 294° und 54.3 Mole- 
kularprozenten NaCl bei 300°. Die Temperaturiinderungen dieser 
Umwandlungen in Abhingigkeit von der Konzentration ist im Dia- 
gramm durch die Kurve LN dargestellt. 

Diese Haltepunkte sind anscheinend durch den Zerfall der 
testen Lésungen, begleitet von Warmeentwickelung bedingt, wie dies 
auch bei dem Systeme KCi + NaCl der Fall ist, was durch das 
iulserliche Aussehen der Schmelzen, die aus durchsichtigen triibe 
werden, best&tigt wird. 

Die molekulare Schmelzpunktserniedrigung von Chlornatrium 


betriigt 3.8—3.7°; diejenige des Chlorlithiums —2.5°, also be- 


deutend geringer als bei den Systemen LiCl + KCl, LiCl + RbCl 





411 — 


4.5—4.1°), bei denen keine festen Lisungen vorkommen und die 
Depression als normal angesehen werden kann. 
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Fig. 3. 


IV. Schmelzen von RbCl + KCI. 


Schmelzpunkt von RbCl] . . . . . 726% 
. aa ey 


Das Schmelzdiagramm dieses Systems stellt eine kontinuierliche 
Linie dar, die bei der Ordinate des Schmelzpunktes von Chlor- 
rubidium beginnt, zuerst fast horizontal verlauft und nachher 
langsam bis zu der entsprechenden Ordinate des Chlorkaliums steigt. 

Auf den Abkihlungskurven sind keine eutektischen Haltepunkte 


"—*s 
24 
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Tabelle 4. 
Schmelztemperaturen RbCl + KCI. 





Molekular- Beginn der Ende der B k 
: <> . we od emerkung 
prozente Krystallisation Krystallisation 
RbCl 726 
3.09 KC] 726.5 726 
8.95 T27 726 
15.55 728 726 
24.18 7382 728 
82.94 736 730 
42.68 740 731 
50.75 744 735 
60.35 750 738 
70.00 755 743 
79.20 762 750 
90.25 776 767 
97.76 786.5 782 
KC! 790 
: zu beobachten, die Schmelze erstarrt in einem gewissen Temperatur- 


intervall. Kin derartiger Charakter der Abkithlungskurven weist auf 
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die Bildung fester Lésungen oder isomorpher Gemische in allen Ver- 
haltnissen hin und das Schmelzdiagramm kann dem Typus I der 
Roozespoomschen Klassifikation angehéren. 

Diese Schlufsfolgerung wird durch die Struktur der Schmelzen 
bestatigt; dieselben sind vollkommen durchsichtig und ihrem Aus- 
sehen nach unterscheiden sie sich durchaus nicht von den reinen 
Substanzen im Gegensatz zu denjenigen Schmelzen, die solchen 
Systemen entsprechen, welche keine feste Lésungen geben, wie z. B. 
KCl + LiCl, RbCl + LiCl. Diese letzteren sind undurchsichtig und 
ihre einzelnen Strukturelemente lassen sich selbst mit blofsem Auge 
erkennen. 

Im Gegensatz zu den festen Lésungen von KCl + NaCl, LiCl + 
NaCl zerfallen die festen Lésungen des betrachteten Systems nicht, 
werden mit der Zeit nicht tribe und stellen somit den Ubergang 
zu den eigentlichen isomorphen Gemischen dar. 

Die Schmelztemperatur des Rubidiumchlorids dndert sich bei 
Zugabe von Chlorkalium sehr wenig; wie aus der Tabelle ersichtlich, 
verursacht ein Zusatz von etwa 9 Molekularprozenten KCl eine Tempe- 
raturerhéhung von 1° Die molekulare Depression von Chlorrubidium 
ist also im betreffenden Falle eine negative und betrigt (—)0.15 
bis 0.11%. Die molekulare Depression von Chlorkalium schwankt 
zwischen 1.4—1.3°. Dieser Wert ist bedeutend geringer als im 
Falle, wo sich keine feste Lésung bildet, wo also bei der Er- 
starrung der Schmelze das Chlorkalium rein auskrystallisiert., wie 
z. B. beim System KCl + LiCl, bei dem die Depression fiir Chlor- 
kalium 4.9—4.8° betragt. 


V. Schmelzen von RbCl + NaCl. 


Schmelzpunkt von RbCl . . . . . 726°. 
inn ee ee 


Das Schmelzdiagramm besteht aus zwei Zweigen, die sich im 
eutektischen Punkt schneiden. 

Die Abkiihlungskurven haben je zwei Haltepunkte. Der eine bei 
variabler Temperatur in Abhingigkeit von der Zusammensetzung 
entspricht der Krystallisation einer der Komponenten aus der flissigen 
Phase, der zweite bei konstanter Temperatur entspricht der Krystalli- 
sation des Eutektikums. Dieser Haltepunkt tritt sofort beim Zusatz 
einer der Komponenten zur zweiten auf. 
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Tabelle 5. 


Schmelztemperaturen RbCl + NaCl. 











Molekular- Beginn der Eutektische 
. Tie Bemerkung 

prozente Krystallisation Haltepunkte 

RbCl 726 Molekulare Depression 
5.00 NaCl 703 541 RbCl 4.4° — 4.0° 
15.60 653 541 

22.85 630 541 

29.380 600 541 

34.68 580 541 

39.60 560 541 

43.16 548 O41 

45.04 541 541 Eutektischer Haltepunkt 
47.00 547 541 
50.00 564 541 
54.15 583 541 
59.69 620 541 
65.00 641 541 
71.00 678 541 
76.05 709 541 
81.90 736 541 
$8.20 758 540 
95.17 798 540 
98.30 811.5 540 Molekulare Depression 
NaCl 819 NaCl 4.3° — 4.1° 


Die Dauer des eutektischen Haltens andert sich mit der Zu- 
sammensetzung; sie wird Null bei den Ordinaten, die den Krystalli- 
sationstemperaturen der reinen Komponenten des Systems ent- 
sprechen, und erreicht ibren Maximalwert bei 54.96 Molekular- 
prozenten RbCl und bei ¢ = 541° im Punkte c¢; dieser Punkt ist 
also der eutektische des Schmelzdiagrammes. 

Die Struktur der Schmelzen unterscheidet sich von der des 
vorangehenden Systems: Die Schmelzen sind undurchsichtig, stein- 
férmig, was durch die Anlagerung der beiden abgeschiedenen Kompo- 


nenten bedingt ist. Es wurde ein Schliff von einer Schmelze mit 
39 Molekularprozenten NaCl hergestellt. Die mikroskopische Unter- 
suchung zeigte die Ausscheidungen ven Chlorrubidium in Form ab- 
gerundeter Kérner oder dendritartiger Bildungen, eingelagert in 
der Masse der charakteristischen eutektischen Struktur. Das Bild 
erinnert an die Mikrophotographien, welche an Schlitfen der Schmelzen 
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KC] + AgCl, KCl + K,CrO, gemacht worden und in der Abhandlung 
,Schmelzen von Chlorkalium’ wiedergegeben sind. ! 

Die molekulare Depression von RbCl betrigt 4.4—4.0° und die 
des NaCl = 4.3—4.1°. 
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VI. Schmelzen von RbCl + CsCl. 
Schmelzpunkt von RbCl . . . . . 726°. 
ee ks «ee 6: e OR 


Die Schmelztemperatur von Casiumchlorid wurde von uns zu 
646° ermittelt, was etwas von der Angabe von CaARNELLEY?® ¢ = 631° 
abweicht. Die Untersuchung der Abkiihlungskurve des Chlorcdsiums 


* ;* 


1 §. Zemczviny, Schmelzen von Chlorkalium. Ber. d. Polytechn. Inst. 6 
(1906), 443; Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 (1906), 1135; Z. anorg. Chem. 57 
(1908), 267. 

* CaRNELLEY und Cariteton Writiams, Journ. Chem. Soc. 37 (1880), 125. 
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Tabelle 6. 
Schmelztemperatur von RbCl + CsCl. 
Molekularprozente Beginn der Ende der Polymorphe 
Krystallisation Krystallisation Umwandlung 

UsUl 646 | 451 

3.00 RbCl 641 638 446 

5.71 637 636 440 

11.5 635 635 (Minimum) 485 

11.95 635 635 433 

17.91 639 636 

23.97 641 637 

32.99 644 640 

46.92 652 647 

59.85 671 660 

74.86 §89 678 

87.87 709 698 

94.11 716.5 T10 

96.85 T21 T17 

RbCl 726 


deutet auf einen sekundiren Haltepunkt in festem Zustande bei 
( = 451°, was wohl auf die Existenz einer polymorphen Modifikation 
des Chlorcisiums zuriickzufiihren ist; dieser Haltepunkt weist eine 


ziemlich grofse Dauer auf. 


Zur Bestimmung des Verhiltnisses der Schmelzwirme zu der 
Umwandlungswirme wurden vier Versuche gemacht und je zweimal 
die Abkiihlungskurven von 20 und 25 g Chlorcésium aufgenommen. 
Da sowohl die Schmelz- wie auch die Umwandlungswirme der 
Dauer des Haltens und der Abkihlungsgeschwindigkeit proportional 


ist, so ist gema&lfs der Formel von Tammann! 


0 


Vv; 


hb 


~ 


dT 


d T 


1° 


dx 


l 


* 


fiir die Schmelzwirme, 


fir die Umwandlungswirme, 


wo ¢ ein Proportionalitaitsfaktor, 
1 die Dauer des Haltens, 


aT 


die Abkiihlungsgeschwindigkeit ist. 


f 


' Tammany, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 219. 








417 


Hieraus ergibt sich: 


aT, 
W) be ‘d a 
Q aT 

dx 


In unserem Falle ist 


) far 25 g CsCl = 0.36, 


Q 

; fiir 20 ¢ CsCl = 0.34, 
V) fica ~ 
a 0.35. 
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Es entwickelt sich somit beim Ubergang von a@CsCl in die 
andere Modifikation @CsCl eine betrichtliche Wiarmemenge, die 
nahezu ein Drittel der Schmelzwirme ausmacht. 

Das Schmelzdiagramm stellt eine kontinuierliche Linie dar, die 
ein Minimum bei 11.5 Molekularprozenten RbCl bei 440° besitzt; 
seinem Charakter nach darf es dem Typus III der RoozEBoom- 
schen Klassifikation angehéren. 

Der der polymorphen Umwandlung des Chlorcisiums ent- 
sprechende Haltepunkt verschwindet auf den Abkihlungskurven bei 
einer verhdltnismalsig kleinen Konzentration, namlich bei etwa 
12 Molekularprozenten RbCl. 

Die molekulare Depression CsCl betriigt 1.6—1.5°; fiir RbCl 
ergibt sich derselbe Wert 1.6—1.5°. 


VII. Schmelzen von CsCl + KCl. 


Schmelzpunkt von CsCl . . . . . 646% 
. Ce a. oe 
: Das Schmelzdiagramm stellt eine kontinuierliche Kurve dar, die 


bei 616° und bei der Konzentration von 34 Molekularprozenten KCl 
ein Minimum aufweist. 
Die Abkihlungskurven der Schmelzen verschiedener Konzen- 


Tabelle 7. 


Schmelztemperatur von CsCl + KCI. 











Molekular- Beginn der Ende der Polymorphe Bemerkung 
prozente  Krystallisation Krystallisation| Umwandlung 
CsCl 646 — 451 
8.17 KCl 642.5 640 446 
6.00 639.5 635 441 
11.46 633 623 437 
18.08 625 618 — 
25.11 620 618 — 
83.96 616 616 -- Minimum 
48.27 625 618 
59.93 655 637 
70.31 690 666 
83.97 729 712 — 
93.138 769.5 752 — 
96.59 T80 T70 — 


KCI 790 — 
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trationen haben nirgends eutektische Haltepunkte; der Erstarrungs- 
prozefs erfolgt in einem gewissen Temperaturintervalle. Der Beginn 
der Erstarrung zeigt sich auf den Abkihlungskurven ziemlich deut- 
lich, das Ende der Erstarrung dagegen lifst sich durch den Wende- 
punkt nur annahernd feststellen. 
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Fig. 7. 


Ein solches Aussehen der Abkihlungskurven deutet hier auf 
die Existenz fester Liésungen von verschiedenen Konzentrationen, 
das Schmelzdiagramm diirfte seinem Charakter nach dem Typus III 
der Roozesoomschen Klassifikation angehéren. 

Chlorcisium zeigt, wie schon erwihnt, eine polymorphe Um- 
wandlung bei ¢ = 451°; ein Zusatz von Chlorkalium erniedrigt die 
Umwandiungstemperatur und gleichzeitig hiermit nimmt die Intensitit 
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des Haltens auf der Abkiihlungskurve sehr rasch ab; bei 11.5 Mole- 
kularprozenten KCl] ist diese Umwandlung sehr undeutlich und bei 
weiterer Zugabe von KCl verschwindet sie vollstandig. 

Die molekulare Schmelzpunktserniedrigung des Chlorcdsiums 


betrigt 1.1°; fiir Chlorkalium schwankt dieser Wert zwischen 2.8 
bis 2.9°, 


VIII. Schmelzen von CsCl + NaCl. 


Schmelzpunkt von CsCl . . . . . 646° 
- ~~ § ree, 


Das Schmelzdiagramm besteht aus zwei Zweigen, die sich im 
eutektischen Punkte bei 493° schneiden; das Eutektikum entspricht 
der Zusammensetzung von 345 Molekularprozenten Chlornatrium. 


Tabelle 8. 
Schmelztemperatur von CsCl + NaCl. 





Molekular- Beginn der  Eutekt. | Polymorphe 








; | Bemerkung 

prozente Krystallisat. Halten | Umwandlung 

CsCl 646 - 451 _Molekulare Depression 4.2° 
8.21 NaCl 632 485 451 

6.01 619 487 451 

12.24 584 490 451 

18.15 560 493 451 
24.44 535 493 451 

28.00 516 493 451 
88.00 496 493 451 | 
84.50 493 493 451 Eutektischer Punkt 
40.00 516 493 451 
50.00 580 493 451 
60.00 638 493 451 
72.00 TO01 493 451 
88.00 T72 493 451 
94.00 792.5 490 450 
97.16 806.5 490 447 Molekulare Depression 
NaCl S19 — — 4.2° — 4,1° 


Die Abkithlungskurven von Schmelzen verschiedener Konzen- 
trationen haben je drei Haltepunkte: der eine (bei verinder- 
licher Temperatur als Funktion der Zusammensetzung) entspricht 
dem Auskrystallisieren einer der Komponenten des Systems aus 
der flissigen Phase; der zweite (der eutektische) bei 493°; der 
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dritte tritt in festem Zustande bei 450° auf und entspricht der 
polymorphen Umwandlung des Chlorcisiums. 

Da in diesem Systeme sich keine festen Lésungen bilden, so 
scheidet sich bei der Krystallisation das Chlorcisium rein aus, die 
Temperatur seiner polymorphen Umwandlung bleibt konstant und 
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die Umwandlung selbst lifst sich bis zu der Ordinate verfolgen, die 
der Krystallisationstemperatur des reinen Chlornatriums entspricht. 
Die molekulare Depression des Chlorcisiums betrigt 4.2°; die 
des Chlornatriums 4.3—4.1°. 
Ersetzt man Natrium durch Lithium, so erhailt man ein den 
Schmelzen des Chlorrubidiums analoges Schmelzdiagramm CsCl + 
LiCl, das durch Fehlen von festen Lésungen charakteristisch ist. 
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Der eutektische Punkt liegt bei etwa 316° bei einem Gehalt der 
Schmelze von 60 Molekularprozenten LiCl. 

Die CsCl + LiCl-Schmelzen erleiden, zum Unterschied von den 
Natriumschmelzen, bei 355—360° eine gewisse Umwandlung, die 
sich durch das Vorhandensein eines Ubergangspunktes auf dem 
Schmelzdiagramme kennzeichnet. Diese Umwandlung ist dadurch 
bemerkenswert, dafs sie von einer intensiven Farbenanderung be- 
gleitet ist. 

Die Schmelze erstarrt beim Abkiihlen zuerst zu einer undurch- 
sichtigen Masse; beim weiteren Abkiihlen lafst sich das Auftreten 
eines dunklen Kinges beobachten, der von der Peripherie zum Mittel- 
punkt verliuft. Die Schmelzen werden dunkel und bei einem Ge- 
halt von 25—80 Molekularprozenten CsCl — vollkommen schwarz. 
Da das Wesen dieser Ubergiinge noch nicht aufgeklart ist, so er- 
lauben wir uns vorliufig eine kurze Mitteilung zu machen; niachstens 
werden wir auf dieses System ausfiihrlicher eingehen. 

Die beim Studium der oben beschriebenen Systeme erhaltenen 
Resultate zeigen, dafs die Chloride der untersuchten Alkalimetalle 
sich in zwei Gruppen einteilen lassen: einerseits die Chloride des 
Kaliums, Rubidiums und Cisiums, die Gemische in allen Verhilt- 
nissen liefern, — andererseits Lithium- und Natriumchlorid, die 
bei hoher Temperatur eine ununterbrochene Reihe fester Lésungen 
bilden, welche bei niedriger Temperatur zerfallen. Die Lithium- 
und Natriumsalze geben keine festen Lésungen mit den Kalium-, 
Rubidium- und Cisiumsalzen; deren Schmelzdiagramm besteht aus 
zwei Zweigen, die sich im eutektischen Punkte schneiden. Eine 
Ausnahme hiervon machen die Chloride des Natriums und des 
Kaliums, allein die aus derselben gebildeten festen Lésungen zer- 
fallen, sobald eine Temperaturerniedrigung eintritt. 

Unsere Resultate stimmen mit den am Anfange unserer Ab- 
handlung angefiihrten Schliissen von Grotu iiber den Isomorphismus 
dieser Salze vollkommen iiberein. 

Die molekularen Depressionen der Alkalichloride haben ver- 
schiedene Werte je nach dem Charakter ihrer biniren Schmelz- 
diagramme. 

Aus der angefiihrten Tabelle geht hervor, dafs im Falle, wo 
die Depressionen als normal angesehen werden kénnen, d. i. beim 
Kehlen fester Lésungen, die Werte dieser Depressionen fiir jedes 
einzelne Salz in ziemlich engen Grenzen schwanken und bei samt- 
lichen fiinf untersuchten Salzen zwischen 4.2—4.8 legen. 
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Tabelle 9. 


Molekulare Depressionen. 








Lésungs- Geléste Molekulare a 
mittel Substanz Depression . 
KCl 4.5°—4.3° | 
LiCl RbCl 4.3°—4.1° ) 4.3° Fehlen fester Lisungen 
614° CsCl 4.4°—4.3°) 
NaCl 2.5° Ununterbrochene feste Lésungen 
LiCl 3.8°—3.7° | i 
NaCl KCI 9.70 — Ununterbrochene feste Lésungen 
819° RbCl 4.3°—4.1° : 
CsCl 4.2°—4 4 4.2° Fehlen fester Lésungen 
AgC] 4.9° 
K,CrO 4.7° | | 
KCI K.Cr.0 4.90 4.8° | Fehlen fester Lisungen 
aVF3V7 : 
790° LiCl 4.9°—4,8° 
NaCl | 2.6° | 
RbCl 1.4° | — | Ununterbrochene feste Liésungen 
CsCl 2.9°—2.8° 
LiCl 4.6°—4,3° | . 
RbCl NaCl 4 wt gy, 4.4° Fehlen fester Lésungen 
726° KC (—) 0.15°-0.11° a 
CsCl 1.6°—1.5° Ununterbrochene feste Lisungen 
LiCl 4.3°—4.1° 
CsCl Na] 4.90 4.2° Fehlen fester Lésungen 
646° KCI 1.9° | 
RbCI 1.6°—1 a — | Ununterbrochene feste Lésungen 


Auf Grund dieser Depressionen lafst sich nach der van’r Horr- 
schen Formel 
T2 ik 


oder W = 0.02 


 — 0,02 
5 = 0.08 ap K-M 


die Schmelzwirme der Chloride berechnen. In dieser Formel 


bedeutet: 


K die molekulare Depression, 

T die absolute Schmelztemperatur, 

W die Schmelzwirme von 1 g der Substanz, 
M das Molekulargewicht, 

MW die molekulare Schmelzwarme. 
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Setzt man in dieser Forme] die entsprechenden Werte ein, so 
erhdlt man 





T W MW 
NaCl! 1092° 97 cal 5674 cal 
LiCl 887 86 3655 
KC] 1063 63 4693 
RbC! 999 38 4594 
CsCl 919 24 4044 


Aus dieser Tabelle ergibt sich, dafs bei den Gruppen der mit- 
einander isomorphen Chloride von Kalium, Rubidium und Casium, 
sowohl die Schmelztemperaturen, wie auch die Schmelzwirme mit 
zunehmendem Atomgewicht abnehmen. 


Bildungswirme fester Lésungen. 


Die Bestimmungen der Lésungswirme von Schmelzen der 
Haloidsalze des Kaliums und Natriums ergaben, dafs die festen 
Lisungen dieser Salze unter einer erheblichen Warmeabsorption 
entstehen. 

Die von OstwaLp und nachher von Bexretow gemachten Be- 
obachtungen sind somit vollkommen bestitigt worden und fanden 
eine Erklirung in den Untersuchungen von N. Kurnakow und 
S. Zemozuzny.* 

Unsere Aufgabe bestand darin, diese Untersuchungen auf die 
anderen Haloidsalze auszudehnen, um einen Begriff iiber die bei 
Bildung fester Lésungen absorbierte Wirmemenge zu erhalten. 

Zu diesem Zwecke benutzten wir folgende Systeme: 


KCl + NaCl, KBr + NaBr, KJ + NaJ, KCl + RbCl, KJ + KBr, 
KC] + KBr. 


Die letzten zwei Systeme sind neuerdings in unserem Labora- 
torlum von J. W2zESNJEWSKI untersucht worden. Das Schmelz- 
diagramm deutet auf die Existenz einer ununterbrochenen Reihe fester 


' W. Prato gibt auf Grund des Studiums der Abkiihlungskurven ge- 
schmolzener Salze fiir NaCl 123.5 cal, fiir KC] 88 cal an. Zettschr. phys. Chem. 


be (1906), 724. 


* N. Koryakow u. 8S. Zemczviny, Isomorphismus von Kalium- und Natrium- 
verbindung. Ber. d. Polytechn. Inst. 4 (1905), 227; Journ. russ. chem. Ges. 
BS (1906), 1; Z. anorg. Chem. 52 (1907), 88. 
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Lésungen, gebildet nach dem Typus III der Roozresoom schen 
Klassifikation. 

Aufserdem unternahmen wir die Messungen der Lisungswirme 
von CsCl + KCl, CsCl + RbCl, mulsten sie aber bald aufgeben: 
die Existenz einer zweiten Modifikation des Caisiumchlorids ver- 
dunkelte die Sache, zumal diese Umwandlung nicht stets vollstindig 
verliuft. 

Die Schmelzen wurden in folgender Weise hergestellt. Da 
feste Lésungen von Kalium- und Natriumchlorid bei Temperatur- 
erniedrigung rasch zerfallen, so mufste ein energisches Abschrecken 
vorgenommen werden, um die Zersetzung der festen Liésung zu 
verhindern. Zu diesem Zwecke wurden die geschmolzenen Salze in 
eine im Schnee stehende Platinschale gegossen und darauf eine 
andere mit einer Kiltemischung gefiillte Schale sofort gestellt. 

Indessen ist ein solches Abschrecken nur fiir Schmelzen von 
solchen Konzentrationen geeignet, die sehr nahe an das Minimum 
der Schmelzkurve legen, wo die Zusammensetzung der fliissigen 
und festen Phase die gleiche ist und wo das Abschrecken keine 
wesentlichen Verinderungen in der Zusammensetzung der festen 
Lésungen hervorrufen kann. 

Bei den Schmelzen von anderer Konzentration ist die Zu- 
sammensetzung der primir abgeschiedenen Krystalle hiutig sehr 
verschieden von der fliissigen Phase; kiihlt man die Schmelze 
schnel! ab, so gleicht sich die Konzentration in der festen Lésung 
nicht aus, es wird eine inhomogene feste Lésung erhalten, deren 
Lésungswirme allgemein der Zusammensetzung nicht entsprechen 
wird. Es ist daher in solchen Fallen besser, die fliissige Masse in 
eine angewairmte Platinschale einzugielsen, bei einer Temperatur 
etwas unterhalb des Erstarrungspunktes stehen lassen und erst dann 
schnell abschrecken, indem man die Platinschale in Eis eintaucht 
und gleichzeitig mit einer mit Kis gefiillten Schale bedeckt. Nach 
der Abkihlung diirfen die Salze nicht lingere Zeit liegen bleiben, 
damit sie vor der calorimetrischen Messung die Zimmertemperatur 
annehmen sollen, denn sonst wird ein teilweiser Zerfall der festen 
Lésungen statttinden. Damit aber das Salz dieselbe Temperatur 
wie das Calorimeter haben, wandten wir folgendes Verfahren an. 

Das Salz wurde in einer grofsen Reibschale, die sich vorher 
im Calorimeterzimmer befand, zerrieben; bei dieser Operation nimmt 
das Salz fast die Temperatur der Reibschale an. Nach dem Zer- 
reiben wird das Salz auf ein Uhrglas geschiittet, in den Exsiccator 
Z. anorg. Chem. Bd. 65. 28 
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gelegt und von Zeit zu Zeit mit einem Thermometer solange durch- 
gertihrt, bis es fast die Zimmertemperatur zeigte. 

Die Schmelzen solcher festen Lésungen, deren Abkiihlungs- 
kurven auf keinen Zerfall deuten, erfordern kein Abschrecken und 
wurden bei tiblicher Abkihlung verwendet. 

Salze, die rasch Wasser anziehen, wurden nach dem Erkalten 
in eine auf dem Sandbade bis zu 200° erhitzten Reibschale ein- 
getragen und hbeils zerrieben. 

Die Wirmemessungen wurden in einem vergoldeten aus Messing 
hergestellten Calorimeter mit einem Schraubenriihrer, der mit Hilfe 
eines Klektromotors in Bewegung gesetzt wird, ausgefiihrt. Das in 
V.01° eingeteilte Thermometer wie auch das Calorimeter stammen 
von Golaz (Paris). 

Das Calorimeter befand sich in einem geriumigen Schrank mit 
Glaswinden; die Beobachtungen wurden mit Hilfe eines Fernrohres 
gemacht. Fernrohr und Elektromotor befanden sich aufserhalb 
des Schrankes, Reibschale, Uhrglas und Exsiccator im Inneren. 

Bei jeder Bestimmung war im Calorimeter fast die gleiche 
Menge Wasser 1035—1045 ccm. 

Von den Salzen wurde jedesmal soviel abgewogen, dals eine 
Konzentration von 1 Molekiil Salz in 100 Molekiilen Wasser er- 
halten wurde. So wurde z. B. 74.5 g KCl auf 1800 g Wasser 
(LOOH,O). Von einer Schmelze mit 25 Molekularprozenten NaCl 
wurden 0.75-74.5 KCl + 0,.25-58.5 NaCl auf 100H,O angewandt. 

Die calorimetrischen Daten wurden nach ReG@nauLtT-PFAUNDLER 
korrigiert. 

Die Wirmekapazitit der Lisungen wurde mittels einer Queck- 
silbercalorifere bestimmt; der erhaltene Wert weicht von dem 
berechneten nicht erbeblich ab. 

Zuerst hatten wir aufser der Lésungswirme von Schmelzen 
auch die Lésungswirme mechanischer Gemische von derselben Zu- 
sammensetzung bestimmt; es ergab sich, dafs die erhaltenen Werte 
sehr wenig von den als arithmetische Mittel berechneten ab- 


weichen. 

Die von uns erhaltenen Daten sind in Tabelle 10 zusammen- 
gefalst; jede Zahl ist das Mittel zweier Messungen. Die Bildungs- 
wirme @ ist erhalten als Differenz zwischen der Lésungswirme 
mechanischer Gemische und der Schmelze. 

In der Tabelle ist die Lésungswirme der reinen Salze nicht 
angefihrt. Wir erhielten tolgende Werte: 
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NaCl — 1220 cal, KC] — 4433, RbCl — 4370 
fiir je 1 Molekiil auf 100 Molekiile Wasser. 


Tabelle 10. 


Bildungswiirme fester Léisungen. 





Die bei der Bildung Die bei der Bildung 
Molekular- 'der festen Lésung Molekular- der festen Lisung 
prozente  aufgenommene prozente aufgenommene 
Wirmemenge Wirmemenge 
KCl + NaCl KJ + NaJ 
12 KCl | 458 cal 25 KJ 740 cal 
25 590 50 623 
40 920 15 457 
50 1046 88 104 
62 784 nach Liegen bei Zimmertemperatur, 
15 580 wihrend 2'/, Monaten 
88 391 50 KJ 400 cal 
KBr + NaBr KJ + KBr 
12 KBr 480 cal 25 KJ 460 cal 
25 705 50 580 
50 712 75 410 
75 650 
88 400 nach Liegen bei Zimmertemperatur, 
nach Liegen bei Zimmertemperatur, wihrend 1'), Monaten 
wihrend 2'/, Monaten 
50 KBr 250 cal 50 KJ 230 cal 
KCl + RbCl KCl + KBr 
25 KCl 190 cal 25 KCl 785 cal 
53 60 50 20 
75 70 75 565 
nach Liegen bei Zimmertemperatur, 
wihrend 1'/, Monaten 
50 KC! 610 cal 





Wie aus den angefiihrten Zahlen ersichtlich, ist die Bildung 
fester Lésungen von einer bedeutenden Wirmeaufnahme begleitet. 
Wie alle Systeme, die unter grofser Wirmeabsorption entstehen, 
erweisen sich die festen Lésungen unbestindig und zerfallen im 
Lauf der Zeit. So beginnt z. B. die feste Lésung von 50 Molekular- 
prozenten KCl + 50 Molekularprozenten NaCl sich sofort nach der 
Erstarrung unter Wirmeentwickelung zu zersetzen, wie es aus den 
28° 
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Abkihlungskurven von KC] + NaCl zu ersehen; der Zerfall ist nicht 
vollstindig, er dauert eine lange Zeit, wobei sich allmiahlich soviel 
Wirme entwickelt, wie zur Bildung der festen Lésung verbraucht 
wurde, wie dies aus den Versuchen von Brexerow! hervorgeht. 

Die anderen festen Lésungen, wie KBr-+ NaBr, KJ + NaJ, 
KCl + KBr, KJ + KBr, die unter einer geringeren Warmeaufnahme 
gebildet werden, sind auch bestindiger; deren Zerfall lafst sich erst 
nach Jjingerer Zeit durch das Triibewerden der durchsichtigen 
Schmelze und auf calorimetrischem Wege nachweisen, wie es unsere 
Bestimmungen gezeigt haben. 

Im Systeme KBr-+ NaBr, KJ + KBr entwickelte eine’ feste 
Lésung von 50 Molekularprozenten bei ihrem Zerfall wihrend 2!/, 
(1'/,) Monaten etwa 60°/, der gesamten bei ihrer Bildung absor- 
bierten Wirme, feste Lésungen anderer Systeme entwickelten in 
derselben Zeit 30—35°/, ihrer Wirme. Sowohl die ersten wie 
auch die letzten werden mit der Zeit vollstindig zerfallen, wie klein 
auch die Zersetzungsgeschwindigkeit sein mag. 

Abseits von den beschriebenen festen Lésungen liegen die festen 
Liésungen zweier isomorpher Salze KCl + RbCl. Dieselben absor- 
bieren bei ihrer Bildung eine sehr geringe Wirmemenge und sind 
daher stabiler. 

Wie schon erwibnt, zeigten die Chloride von Kalium und 
Rubidium nach 2'/, Jahren keine Spuren von Triibung. Das Triibe- 
werden kann, wie die Erfahrung zeigte, als vorziigliches Merkmal 
des Zerfallens fester Lésungen gelten. 

Dieses Kennzeichen ist so charakteristisch, dafs es zum Studium 
der Zersetzungsgeschwindigkeit fester Salzlésungen auf _ photo- 
metrischem Wege benutzt werden kann, indem man die Intensitiat 
des Lichtes mifst, das durch eine planparallele zwischen zwei Ob- 
jektivglisern eingeklemmte Salzplatte geht. 


' N. Bexetrow, Sammelbuch zum Andenken der 50 jihrigen Titigkeit von 
N. N. Bexetrow, 8. 135. Z. anorg. Chem. 40 (1904), 885. 


St. Petersburg, Polytechnisches Institut. Laboratorium fiir allgemeine 
Chemie, Juli 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 1909. 


Berichtigung: In dem Autoren- und Sachregister zu den Binden 61 
bis 68, fehlt: Eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung der Jodide 
und des freien Jods, Bd, 63, 5. 184. 











Uber das Osmium, seine analytische Bestimmung, seine 


Oxyde und seine Chloride. 
Von 


Orro Rurr und FrErp. BoRNEMANN. 


In dem Wunsch, auch das Osmium in den Kreis unserer Unter- 
suchung iiber die Fluoride negativerer Elemente hereinzuziehen, 
haben wir diesem Element und seinen Verbindungen unsere Auf- 
merksamkeit zugewandt. Leider fanden wir die Methoden zur ana- 
lytischen Bestimmung des Osmiums in Lésung so wenig brauchbar 
fiir unseren Zweck und die Darstellung seiner Oxyde und Chloride 
so wenig durchgearbeitet, dafs wir uns entschlossen, erst diese zu 
studieren, ehe wir der Darstellung der Fluoride niher traten, iiber 
die wir in einer spiteren Abhandlung berichten werden. 

Die zur Zeit beste Methode zur Bestimmung des Osmiums ist fiir die 
Mehrzahl seiner Verbindungen die Reduktion dieser Verbindungen 
auf trockenem Wege durch Erhitzen im Wasserstoffstrom; bei 
Oxyden wird dabei nach dem Vorschlag von Moraut und Wiscur ! 
hinter das Schiffchen eine zum Gliihen erhitzte Kupferspirale ein- 
geschaltet. 

Liegen nicht feste Stoffe, sondern Lésungen von Osmiumsalzen 
vor, in denen das Osmium bestimmt werden mulfs, so hat man die 
Wahl zwischen einer ganzen Anzahl von Methoden, und zwar 
gewichts- wie mafsanalytischer. Kine Priifung der bisher bekannt 
gewordenen gewichtsanalytischen Methoden haben Paat und Am- 
BERGER? unternommen und dabei den Beweis gefiihrt, dals einige 
dieser Methoden bei Verwendung von Osmiumsiurelésungen mit dem 
einzigen Zweck der Bestimmung des Osmiums, zwar zum Ziele fiihren, 
aber einen erheblichen Aufwand an Zeit und Geduld erfordern. Ks 
beruhen diese Methoden auf der Reduktion des Osmiumtetroxyds in 
saurer oder alkalischer Lésung mit Alkohol, Formaldehyd oder 
Hydrazin zu Osmiumdioxyd. Das Osmiumdioxyd wird dabei in sehr 
fein verteilter Form, zum Teil von kolloidaler Beschaffenheit, er- 


1 Z. anorg. Chem. 3 (1898), 153. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 1378. 
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halten, so dafs dessen Trennung von der Lésung aufserordentlich 
erschwert ist. Diese Schwierigkeit machte sich in unserem Falle, wo 
im Filtrat meist noch das Halogen bestimmt werden mulfste, natiirlich 
besonders unangenehm bemerkbar. Es gelang uns, dieser Schwierig- 
keit zum Teil dadurch zu begegnen, dafs wir das etwa kolloidal 
durch das Filter gehende Osmiumdioxyd aus dem Filtrat durch Er- 
zeugung eines Bariumsulfatniederschlages entfernten, der es mit 
niederrifs, und sie vollstandig zu tiberwinden dadurch, dals wir 
die alkalische Lésung, aus der wir das Osmiumdioxyd durch Er- 
hitzen mit etwas Alkohol oder Formaldehyd ausgeschieden hatten, 
vor dem Abfiltrieren des Niederschlages neutral machten und dann 
noch liingere Zeit auf dem Wasserbad erhitzten. Es scheint uns 
mit diesem Kunstgriff eine wesentliche Vereinfachung der Osmium- 
bestimmung gelungen zu sein. 

Das mafsanalytische Verfahren nach Kuiopsre! haben wir 
fir die Bestimmung kleinerer Osmiummengen in Osmiumtetroxyd- 
lésungen ziemlich brauchbar gefunden und nur imsofern etwas zu 
erginzen gesucht, als wir fiir dasselbe ein einwandsfreies Verfahren 
zur Uberfiihrung von Osmium und Osmiumoxyden in reines Osmium- 
tetroxyd auf nassem Wege ausarbeiteten. Das Verfahren beruht 
auf der Oxydation der osmiumhaltigen Niederschlige mit konzen- 
trierter Schwefelsiure und Chromtrioxyd zu Osmiumtetroxyd bei 
ca. 120° und unter Durchleiten von reinem Sauerstoff durch die 
Mischung; das Osmiumtetroxyd wird auf solche Weise ohne jede 
Verunreinigung vertliichtigt und kann in Vorlagen aufgefangen und 
nach Kiopsre bestimmt werden. 

Da fir unsere Zwecke eine Bestimmung der Oxydations- 
stufe der Osmiumverbindungen von Bedeutung war, haben wir 
uns auch mit der Titration dieser Verbindungen und derjenigen des 
Osmiums selbst mit Kaliumpermanganat befafst. Eine solche fihrt 
bei den aus fast allen Osmiumverbindungen erhialtlichen Oxyden in 
schwefelsaurer oder stark flufssaurer Lésung recht gut zum Ziele, 
gibt aber bei direkter Oxydation der Halogenosalze und Osmiate 
Mischfarben, welche die Erkennung eines scharfen Endpunktes fast 
unmdglich machen. 

Unser Permanganatverfahren erlaubte uns die Bestimmung der 
Oxydationsstufe der Oxyde, welche bei der Zersetzung der Chloro- 
salze mit Alkalien und des Kaliumosmiats erhalten werden. Es 
zeigte sich in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von PaaL 


' Kon. Akad. Wetensch. 4 (1898), 5; Cenirbi. 1898 Il, 65, Amsterdam. 
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und AMBERGER (lI. c.), dafs bei Verwendung der verschiedenen Re- 
duktionsmittel, wie des Alkohols, Formaldehyds und Hydrazins, 
Osmiumtetroxyd nur bis zum Osmiumdioxyd reduziert wird. Da- 
gegen fanden wir erhebliche Widerspriiche mit den von Moranr und 
WiscHINn' iiber die Osmiumsiure mitgeteilten Beobachtungen. Letz- 
tere hatten beim Erhitzen von etwas alkoholhaltigen Kaliumosmiat- 
lésungen in reinem Wasser ein Oxyd erhalten, das sie als Osmium- 
siure H,OsO, beschrieben. Kine Nachpriifung ihrer Versuche ergab 
dafs zwar beim Erhitzen von Kaliumosmiat mit weniger Wasser 
‘ca. 50 com auf 1 g Kaliumosmiat) mehr oder minder stark alkali- 
haltige Produkte erhalten werden, die ihrer Oxydationsstufe nach 
mehr oder weniger sechswertiges Osmium enthalten kénnen, dals 
aber bei Verwendung gréfserer Wassermengen (1:2000) und bei 
wiederholtem Dekantieren, bis alles Alkali aus dem Oxyd entfernt 
ist (ca. 8 Mal.), allein Osmiumdioxyd das Endprodukt ist. Arbeitet 
man statt mit reinem Wasser, das infolge der Zersetzung des Osmiats 
rasch alkalisch wird, in saurer, selbst sehr schwachsaurer Lésung, 
so entsteht wiederum nicht Osmiumsiiure, sondern genau _ soviel 
Osmiumtetroxyd, das abdestilliert werden kann, wie Osmiumdioxyd. * 

Das Osmiumdioxyd lifst sich so leicht rein erhalten und in 
metallisches Osmium iiberfiihren, dafs eine Bestimmung des Atom- 
gewichtes des Osmiums auf diesem Wege wohl méglich sein diirfte 
und von dem einen von uns auch in Aussicht genommen worden ist. 

Das interessanteste Ergebnis unserer Untersuchung fand sich 
beim Studium der Chloride des Osmiums; es werden deren in der 
Literatur gewéhnlich drei beschrieben; ein Osmiumtetrachlorid, ein 
Osmiumtrichlorid und ein Osmiumdichlorid, obwoh! keine dieser Ver- 
bindungen bis jetzt in reiner Form dargestellt worden ist und die 
Existenz aller drei lediglich indirekt, zum Teil aus der Analyse von 
Gemischen, zum Teil auf Grund von Analogien mit den itibrigen 
Chloriden der Platinmetalle gefolgert wurde.* Es gelang uns, Ver- 
fahren zu finden, nach denen sich die drei Chloride wirklich dar- 
stellen lassen; die EKigenschaften dieser Chloride entsprachen nun 
aber keineswegs denjenigen der Literaturpriparate; so stehen z. B. 
unsere Beobachtungen tiber die Schwerléslichkeit des T'etrochlorids und 


1 Z. anorg. Chem. 3 (1893), 153. 

* Es steht dieser Befund im Einklang mit den mehr qualitativen Beob- 
achtungen von Frémy und von Cravs, Journ. prukt. Chem. 33, 407; 34, 308. 420. 

§ Berzevivs, Ann. Chim. Phys. 40 (1829), 259. — Cravs, Bull. Ak. Petersh. 
6 (1863), 146. — Morantr und Wiscuin, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 158. 
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Dichlorids und tber die Leichtléslichkeit des Trichlorids in Wasser, 
die Léslichkeit der beiden letzteren in Alkalihydroxydlésung und 
liber die dufsere Beschaffenheit aller drei in direktem Widerspruch 
mit den bisherigen Annahmen. 

Das Osmiumtetrachlorid verhalt sich gegen kaltes Wasser 
ganz dhnlich wie das Platintrichlorid, das sich nach den Untersuch- 
ungen von WOuLER und Marti! darin erst nach einigen Tagen list 
und dabei teilweise als solches in Lésung geht, teilweise unter Bil- 
dung von Oxyd und Salzsiure hydrolytisch gespalten wird. Es ent- 
steht bei langsamem Abkiihlen der braungelben, bei direktem Chlo- 
rieren des Osmiums auftretenden Dimpfe in Form schwarzer metall- 
glinzender spréder Krusten und sublimiert bei Atmospharendruck, 
ohne vorher zu schmelzen. Bei rascherem Abkiihlen der Dampfe 
tritt gleichzeitig Osmiumtrichlorid auf. Frei von Osmiumtetra- 
chiorid erhalt man das Trichlorid durch Zersetzen des Ammonium- 
hexachloroosmiats mit Chlor als tief braun gefarbtes Puiver, das im 
Gegensatz zu dem vorigen in Wasser leicht léslich ist und in solcher 
Lésung durch Erhitzen mit Alkohol oder Formaldehyd nicht redu- 
ziert werden kann. Es bildet mit Alkalichloriden braune, zurzeit 
noch nicht niher studierte Doppelsalze. 

Das etwas heller gefirbte, gleichfalls braune Osmiumdichlorid 
lafst sich aus dem vorhergehenden durch Erhitzen unter vermin- 
dertem Druck bereiten und ist in Wasser und verdiinnten Siuren 
unléslich. Es verhalt sich in dieser Beziehung dhnlich, wie das 
Platindichlorid, das bis jetzt das einzige bekannte, in Wasser unlés- 
liche Dichlorid der Platinreihe war. 

Wir beabsichtigen, die Untersuchung fortzusetzen. 


|. Experimentelles. 


1. Ausgangsmaterialien. 


Als Ausgangsmaterial fiir unsere Arbeit diente uns ein aus 
eisengrauen, schwammig porésen Kriimeln bestehendes Metall, beim 
» Riickstand hinterliefs; der 
Rickstand bestand der Hauptsache nach aus LEisenoxyd. Ein 
zweites, reaktionsfahigeres und noch reineres Priparat stellten wir 
uns durch Reduktion von Osmiumdioxyd im Wasserstofistrom her, 


Vergliihen im Sauerstoffstrom 1.88°/ 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3960. 
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fiir dessen Darstellung im LI. Teil dieser Arbeit die vorteilhaftesten 
Arbeitsbedingungen gegeben werden. 

Die zur Verwendung gelangenden Gase, Wasserstoff und Chlor, 
wurden stets sorgfailtig gereinigt und getrocknet. Das Chlor wurde 
vor dem Gebrauch aufserdem erst verfliissigt. Die nétige Gleich- 
milsigkeit des Gasstromes liefs sich durch geeignete Handhabung 
der Kiihlung des fliissigen Chlors leicht erreichen. 

Das Kaliumhexachloroosmeat K,OsCl,, und Ammonium- 
hexachloroosmeat (NH,),OsCl,, stellten wir uns nach Sruperr! 
aus Natriumhexachloroosmiat her. Das Kaliumsalz erhielten wir 
schon nach der ersten Fillung fiir unsere Zwecke (Darstellung von 
OsO, und analytische Bestimmung von Os neben Cl) geniigend rein 
und in einer Ausbeute von ca. 90°/, der theoretischen. 


0.2414 g Substanz ergaben 0.0864 K,SO,; 0.0956 Os; 0.2846 AgCl und 
0.1380 AgCl (aus KCl). 
Ber. fiir K,OsCl,: 16.24°/, K; 39.62°/, Os; 29.42%, Cl,; 14.72°, Cly. 
Gef.: 16.07 °/, K; 39.60°/, Os; 29.15 °/, Cl,; 14.14 °/, Cly. 


Das Ammoniumsalz enthielt nach der ersten Fillung noch er- 
hebliche Mengen Chlornatrium und mufste daher erst umkrystallisiert 
werden. Da dies aus der heifsen Lésung nach der Szusperrschen 
Vorschrift nur bei gleichzeitiger geringfiigiger Zersetzung des Salzes 
unter Ausscheidung von Osmiumdioxyd méglich war und ein Gehalt 
an Sauerstoff fiir unsere Zwecke (Darstellung von OsCl,) ebenso 
schadlich war, wie ein solcher an Alkalichlorid, zogen wir vor, uns 
erst eine kalt gesittigte Lisung zu bereiten und das Doppelsalz 
aus dieser durch Aussalzen mit gesittigter Ammoniumchloridlésung 
zu fallen. 


Eine Bestimmung der Léislichkeit des Ammoniumhexachloroosmeats in 
Wasser ergab, dafs sich bei etwa 17° C in 100 g Wasser gerade 1 g des Salzes 
lést; dementsprechend wurde je 1g des Salzes mit 100 g Wasser in der 
Schiittelmaschine zur Liésung gebracht und alsdann wurden zu der durch Asbest 
vorher klar filtrierten Lésung unter Kiihlung in Eis 100 cem einer kalt ge- 
sittigten Ammoniumchloridlésung hinzugegeben. Die Ausbeute an umkrystal- 
lisiertem Salz betrug ca. 87°/, des urspriinglichen Salzes. 

0.2910 g Substanz ergaben 0.1258 g Os entsprechend 43.28°, Os (ber. 
43.43 °/,). 


Kaliumosmeat K,Os0,.2H,O. Beim Arbeiten, insbesondere 
der Reinigung, nach dem iiblichen Verfahren liefsen sowohl die Aus- 


' Jaeb. Ann. 261 (1891), 260. 
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beuten an Salz, wie auch die Reinheit desselben zu wiinschen iibrig. 
Das folgende Verfahren lieferte uns ein sehr reines Salz in guter 
Ausbeute: 

2g Osmium wurden mit 5 g Kaliumhydroxyd und 3 g Kalium- 
nitrat im Silbertiegel bis zum ruhigen Fliefsen der sich bildenden 
Schmelze erhitzt; die braune Schmelze wurde nach dem Erkalten in 
Wasser gelést (ca 50 ccm) und aus der Lésung das Osmiat durch 
Zusatz etwa des doppelten Volums Alkohol gefallt. Zur Reinigung 
wurde das so erhaltene, in trockenem Zustande nicht rein violette, 
sondern grauvivlette Salz in einem mit aufgeschliffenem Gaszu- 
und Ableitungsrohr und einer an letztere sich anschliefsenden Vor- 
lage versehenen Kélbchen von etwa 100 ccm Inhalt mit Chromtri- 
oxyd (ca. 5 g) und konzentrierter Schwefelsiure unter Durchleiten 
von Sauerstoff auf etwa 120° erhitzt. Das iibergehende Osmium- 
tetroxyd wurde in der Vorlage in reinster 10°/,iger Kalilauge auf- 
gefangen. Das Osmiat krystallisierte aus dieser nach Zugabe eines 
gleichen Volums Alkohol in vdllig reiner Form. Es wurde nach 
| Stunde abfiltriert, erst mit 50°/,igem und dann mit reinem Alkohol 
gewaschen und _ schliefslich im Vakuum iiber Schwefelsiure ge- 
trocknet. Ausbeute ca. 80°/, der Theorie. Auch bei diesem Salz 
ist, wie bei dem vorgenannten, ein Umkrystallisieren aus heifsem 
Wasser der leichten Zersetzlichkeit halber nicht ratsam. 


ll. Analytisches. 


Gewichtsanalytische Methoden. 

In allen Fallen, wo es irgend angingig war, bestimmten wir 
das Metall durch Reduktion seiner Verbindungen iin Wasserstoff- 
strom; soweit es sich dabei um Chlorverbindungen handelte, konnte 
gleichzeitig auch die gebildete Salzsiure in einer mit Silbernitrat 
beschickten Vorlage aufgefangen und das Chlor als Chlorsilber be- 
stimmt werden. 


Bei der Analyse von Oxyden schalteten wir nach dem Vorschlag von 
Morantr und Wiscurm hinter das das Oxyd enthaltende Schiffchen eine zum 
Gitthen erhitzte Kupferspirale, um das etwa durch innere Umsetzung bzw. 
Reaktion mit Wasserdampf aus dem Oxyd gebildete Osmiumtetroxyd zu redu- 
zieren, Frisch gefiilltes hydratisches Osmiumdioxyd und besonders auch das 
aus Ammoniumhexachloroosmeat erhiltliche stickstoffhaltige Dioxyd lassen sich 
jedoch durch direktes Erhitzen im Wasserstofistrom weder entwissern noch 
reduzieren, da bei ungefiihr 100—150° die Wasserabspaltung explosionsartig 
erfolgt. Solche Oxyde haben wir in Réhrchen eingeschmolzen und diese durch 
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Eintauchen in ein 200° heifses Schwefelsiurebad erhitzt, bis die Zersetzung des 
Oxydbydrats erfolgt war. Darauf wurden die Réhrehen durch Eintauchen in 
fliissige Luft oder in eine Alkohol-Kohlensiure-Kiltemischung soweit abgekiiblt, 
dafs beim Offnen keine Verluste durch Verdampfen des gebildeten Wassers 
und Tetroxyds zu befiirchten waren. Das geiffnete Réhrchen wurde sodann 
in ein Platinblech eingewickelt (um das Anschmelzen zu vermeiden) und mit 
diesem in ein weiteres Rohr eingeschoben, worauf dessen Inhalt in der iib- 
lichen Weise im Wasserstoffstrom reduziert werden konnte. 


Kinige unserer Chloride und die Fluoride liefsen sich auf solche 
Weise nicht analysieren, mufsten vielmehr zuniichst in Wasser bzw. 
in Alkalihydroxydlésung eingetragen werden. Wenn man nun die 
alkalische Lésung nach Zusatz einer kleinen Menge Alkohol oder 
eines anderen Reduktionsmittels kochte, so schied sich gewéhnlich 
wohl der gréfsere Teil des Osmiums in Form von alkalihaltigem 
Oxydhydrat als schwarze Flocken aus, ein anderer Teil jedoch ging 
meist kolloidal in Lésung, was sich schon an der gelben bis briiun- 
lichen Farbe des Filtrats erkennen liefs. Das kolloidal geléste 
Metall aus dieser Lésung zu entfernen, war aber fiir die Be- 
stimmung des Chlors darin unerlifslich. Das Abfiltrieren des Nieder- 
schlages ging aufserordentlich langsam von statten und beim Aus- 
waschen des alkalihaltigen Osmiumoxyds mit verdiinnter Schwefel- 
siure gingen erneut geringe Mengen Oxyd kolloidal in Lésung; diese 
konnten nur durch anhaltendes Kochen der Filtrate unter Zusatz 
von Alkohol zuriickgewonnen werden. Dadurch reicherten sich wieder 
die Filtrate in zu grofsen Mengen an, so dals Verluste an Osmium wie 
an Chlor unvermeidlich waren und die Beendigung der Analyse 
selbst bei Verzicht auf besondere Exaktheit viel Zeit und Geduld 
in Anspruch nahm. 

Die Ausfiihrung einer Totalanalyse eines Osmiumchilorids gelang 
uns zuerst einigermalsen befriedigend unter folgenden Bedingungen: 


Das Chlorid wurde in einem Gemisch von Natronlauge und Alkohol, dem 
einige Tronfen Phenolphtaleinlésung zugesetzt waren, gelést und ca. 1 Stunde 
gekocht; die tiberstehende Lésung zeigte sich dann noch schwach rotbraun 
gefiirbt. Der Oxydniederschlag wurde auf einem Filtrierréhrchen gesammelt 
und mit stark verdiinnter Schwefelsiiure ausgewaschen. Hierbei ergaben z. B. 
0.0700 g eines Chlorids nur 0.0310 g Osmium = 44.29°,, wiihrend dem Chlor- 
gehalt nach 61.35 °/, zu erwarten waren; der Rest war kolloidal im Filtrat ge- 
blieben, das aufserdem noch das Alkalichlorid neben iiberschiissiger Natronlauge 
und Alkohol enthielt. Das gesamte Filtrat wurde in einem Kolben mit Riick- 
flufskiihler, auf den ein Tropftrichter aufgesetzt war, zum Sieden erhitzt. Durch 
den Trichter wurde nun erst ein Gemisch von einigen ‘Tropfen Phenolphtalein- 
lésung, 10°/,iger Schwefelsiure und Alkohol bis zur schwachsauren Reaktion 
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eingefihrt und dann eine kalt gesittigte Bariumnitratlésung (9.2°/, bei 20° 
tropfenweise (ca. 1—2cem) zugegeben. Das gebildete Bariumsulfat rifs das 
noch geléste Osmiumdioxyd mit nieder und setzte sich schnell ab: es war durch 
das mitgerissene Oxyd grau getirbt; die Lésung war farblos. Das Bariumsulfat 
wurde nun auf einem Goochtiegel gesammelt, mit Wasser und dann mit Al- 
kohol ausgewaschen und darauf in einem mit Alkoholdimpfen beiadenen 
Kohlensiurestrom unter allmihlicher Steigerung der Temperatur bis ca. 200° 
getrocknet, hierauf in reiner Kohlensiure auf 250—300° erhitzt und zur Wigung 
gebracht. Es enthielt nun das Osmium als Osmiumdioxyd (s. u.). Um dessen 
Menge zu bestimmen, wurde der Goochtiegel in gleicher Weise in einem Strom 
von mit Salpetersiiuredimpfen beladener Luft erhitzt, -bis das Bariumsulfat 
rein weifs war, also alles Osmium als Tetroxyd verfliichtigt war und dann 
wieder gewogen. Es dauerte dies stets nur wenige Minuten, da die nitrosen 
Gase bedeutend stiirker oxydierend wirkten als reiner Sauerstoff. Im erwihnten 
Falle ergab diese Methode eine nachtriigliche Fillung von 0.0146 g OsO,, was 
0.0125 g Os entsprach. Die gesamte Osmiummenge war demnach 0.0310 + 
0.0125 = 0.0435 g entsprechend 62.14 °/, Os. (Anstatt 61.35 °/,). Im Filtrat, das 
mit dem Inhalt der Verlage vereinigt worden war, wurde dann das Chlor in 
bekannter Weise bestimmt. Leerversuche an reinem Bariumsulfat unter gleichen 
Bedingungen ergaben, dafs das Bariumsulfat bei der eben beschriebenen Be- 
handlung keinerlei Veriinderungen erleidet. 

Kine erhebliche Vereinfachung der Analyse ergab sich nun 
durch die Beobachtung, dafs die Bildung kolloidaler Lésungen 
ginzlich vermieden werden kann, wenn man nur Sorge triagt, dalfs 
die alkalischen bzw. sauren alkoholhaltigen Osmiumlésungen wahrend 
des Erhitzens auf dem Wasserbad véllig neutral gemacht werden. 
Die Erscheinung ist eine ahnliche wie diejenige, welche bei der 
Fillung der Kieselsiure beobachtet wird, die auch nur aus vollig 
neutraler Lésung quantitativ ausgeschieden werden kann. 

Wir verfahren daher jetzt wie folgt: 

Das Chlorid oder Fluorid wird in wenig iiberschiissige, aber 
vollig reine und etwas Alkohol haltende Lauge eingetragen und in 
einer Platinschale oder einem sehr widerstandsfihigem Becherglas'! 
auf dem Wasserbad erhitzt; das iiberschiissige Alkali wird nach 
Zugabe von Phenolphtaleinlésung in der Hitze mit etwa zweifach 
normaler Schwefelsiure bzw. Salzsiure der Art neutralisiert, dafs 
die Lésung auch bei langerem Erhitzen farblos bleibt. Das Osmium- 
dioxyd scheidet sich dann in Flocken, offenbar als Gel rasch ab, 
die tiberstehende Lésung ist farblos. Da das Osmiumdioxyd nach 
dem Abfiltrieren in dieser Form ein Trocknen bei héherer Tempe- 
ratur nicht ertragen wiirde, ohne sich zwischen 100 und 150° explo- 


‘ Etwa in die Lésung gelangende Kieselsiiure wiirde mit dem Dioxyd 


ausgeschieden. 
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sionsartig zu zersetzen, wird es noch ca. 6 Stunden weiter auf dem 
Wasserbad erhitzt und erst dann auf Asbestfilterréhrchen! abfiltriert; 
auf diese gibt man erst die klare Lésung und dann den Nieder- 
schlag auf und kann so in kurzer Zeit das Abfiltrieren und Aus- 
waschen beenden. Der Niederschlag wird in einem mit Alkohol- 
dimpfen beladenen Kohlensiurestrom im Luftbad allmihlich auf 
150° und dann im reinen Kohlensiurestrom auf 250° erhitzt und 
schliefslich als Osmiumdioxyd gewogen. Das Dioxyd ist frei von 
Chlor und Alkali. Eine ergiinzende Bestimmung liafst sich durch 
Reduktion dieses Oxyds zum Metall bei Rotglut im Wasserstoff- 
strom erreichen. 


Beleganalysen. 


1. 0.3036 g Kaliumhexachloroosmeat (K,OsCl,) ergaben 0.1412 g 
OsO,, entsprechend 39.83°/, Os. 

Dieselbe Substanz, im Wasserstoffstrom reduziert, ergab nach 
dem Auslaugen des Kaliumchlorids in 0.3496 g Substanz 0.1384 g Os, 
entsprechend 39.59°/, Os (berechnet 39.62°/,). 

2. 0.3012 g Kaliumosmiat (K,Os0,.2H,O) ergaben 0.1828 g OsO,, 
entsprechend 51.98°/, Os. (Das Salz wurde ohne Zusatz von Natron- 
lauge zersetzt.) 

Dieselbe Substanz im Wasserstoffstrom reduziert, ergab nach 
dem Auslaugen des KOH in 0.8124 g Substanz 0.1607 g Os, ent- 
sprechend 51.44°/, Os (berechnet 51.73°/,). 

3. 0.3100 g Ammoniumhexachloroosmeat (NH,),OsCl, ergaben 
0.1582 g OsO,, entsprechend 43.71°/, Os. (Das Ammoniak wurde 
durch zweimaliges EKindampfen der Salzlésung mit Natronlauge in 
einer Platinschale erst entfernt.) 

Dieselbe Substanz, im Wasserstoffstrom reduziert, ergab in 
0.2910 g Substanz 0.1258 g Os, entsprechend 43.23°/, Os (berechnet 
43.43°/, Os). 

4. Chloridgemisch: 0.0826 g Substanz ergaben 0.0590 g OsO, 
baw. 0.0504 g Os und 0.1292 g AgCl, entsprechend 38.68°/, Cl und 
61.02°/, Os (Sa. 99.70°/,). 


1 Mit Riicksicht auf die intensive Wiirmeentwickelung, welche mit der 
Wasserabspaltung verbunden ist und gelegentlich sogar unter Ergliihen eine 
Zerstiubung des Oxyds veranlafst, besonders bei Oxyd aus (NH,),Os8Cl,, haben 
wir unsere ca. 20 em langen Filterréhrchen 1'/, em oberhalb der Einschniirung 
mit einer ca. 30 cem fassenden Erweiterung versehen, in der die sich plitzlich 
entwickelnden Wasserdimpfe sich verteilen und abkiihlen kénnen, ehe sie den 
oberen Verschlufs mit dem Gaszuleitungsrohr erreichen. 
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Malsanalytische Methoden. 


1. Nach KLoBBIE 


werden die Lésungen von Osmiumtetroxyd durch Zusatz von Jod- 
kalium und Schwefelsiure zersetzt; dabei entstebt eine braun- 
gringefarbte Lésung, die einerseits freies Jod und andererseits 
ein grines Osmiumjodid enthalt. Die Menge des ausgeschiedenen 
Jods lafst sich trotz der starken Firbung titrimetrisch mit 
Thiosulfatlésung bestimmen, indem man sie auf einer Porzelanplatte 
mit Stirkelésung tiipfelt. Der Endpunkt ist freilich nicht sehr 
scharf. Auf 1 Mol Osmiumtetroxyd werden vier Aquivalente Jod 
frei gemacht. Die Methode erfordert reine Osmiumtetroxydlésungen. 

Um auch die niederen Oxyde in solche iiberzufiihren, ver- 
fuhren wir wie folgt: 

Das Oxyd wurde mit ca. 20 ccm 10°/,iger Schwefelsiure und 
3g Chromtrioxyd in ein Glaskélbchen gebracht, in dessen Hals ein 
fast bis zum Boden reichendes Gaseinleitungsrohr, sowie ein Ab- 
leitungsrobr eingeschliffen waren. An das Ableitungsrohr war wiederum 
eine mit 20°/ iger Kalilauge beschickte Vorlage ebenfalls mit Glas- 
schliff angeschlossen. Das Kélbchen wurde nun im Schwefelsiure- 
bad langsam bis auf etwa 120° Aufsentemperatur erhitzt und blasen- 
weise reiner Sauerstoff durchgeleitet. Das gebildete Osmiumtetr- 
oxyd setzte sich zuerst im Ableitungsrohr in Form der bekannten 
weilsen Nadeln ab und gelangte dann allmiéhlich in die vorgelegte 
Lauge, die dadurch tiefbraun gefarbt wurde. Nach etwa einer 
halben Stunde war die Oxydation vollendet und es war nach er- 
neuter Zugabe von Chromtrioxyd unter Vorlage frischer Lauge keine 
weitere Bildung von Osmiumtetroxyd mehr festzustellen. 

Die alkalische Tetroxydlésung wurde unter Kihlung in Eis vor- 
sichtig mit verdiinnter Schwefelsiure neutralisiert,; dann wurde Jod- 
kaliumlésung zugesetzt, und die Lésung mit wenig 5°/,iger Schwefel- 
siiure angesiuert. Die Kiihlung war deshalb notwendig, weil bei 
dem Versetzen der stark alkalischen Lésung mit Siure die Wirme- 
entwickelung leicht Veranlassung zur Zersetzung von Jodwasserstoff 
und Vertliichtigung geringer Mengen Tetroxyd geben konnte. 

Wie die Analysenresultate zeigen, erméglicht diese Oxydations- 
methode eine quantitative Uberfiihrung von Osmium und Osmium- 
oxyden in Osmiumtetroxyd. 


a) Titration mit ‘/,,.-norm. Thiosulfatlésung: 


‘100 


Angewandt 0.0576 g metallisches Osmium, das durch Auf- 
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schlielsen mit einem Gemisch von 4 Mol Na,CrO, + 6 Na,O, + 
6NaOH in Tetroxyd iibergefihrt (das Na,O, wurde hierbei voll- 
stindig zerstért) und mit der Schmelze in das Kélbchen eingefihrt 
worden war. Verbraucht: 118.9 com, demnach Osmium: 0.0567 g 
= 98.48°/,. (Das angewandte Osmium war 98.2°/, ig.) 
b) Titration mit 1/,,-norm. Thiosulfatlésung: 

Angewandt: Oxydniederschlag aus 0.2752 g Chlorid vom Osmium- 
gehalt 68.99°/, Os (gewichtsanalytisch ermittelt), Verbraucht: 39.8 ccm 


Osmium, demnach: 0.19004g = 69.06°/,. 


2. Kaliumpermanganatmethode. 
Kaliumpermanganat oxydiert, wie nachstehend gezeigt wird, das 
Osmium und seine Oxyde zu Osmiumtetroxyd. 


Versetzt man Lisungen von Kalium- oder Ammoniumhexachloroosmeat 
erst mit Manganosulfat und Schwefelsiiure und dann mit Kaliumpermanganat, 
so tritt zwar alsbald der Geruch nach Osmiumtetroxyd auf, aber die Lésung 
nimmt eine mit steigender Permanganatmenge immer intensiver werdende 
Mischfarbe von rot und gelb an, die den Endpunkt der Reaktion auch nicht 
annihernd zu bestimmen gestattet. 

Hieran indert es auch nichts, wenn man statt in saurer, in neutraler 
Lésung unter Zusatz erheblicher Mengen Ammoniumsulfat oder Zinksulfat 
arbeitet, oder etwa versucht, die Kaliumpermanganatlisung erst im Uberschufs 
zu verwenden und dann mit Oxalsiure zuriicktitrieren, oder die Oxydation 
selbst statt mit Permanganatlésung mit Wasserstoffsuperoxyd von bekanntem 
Titer auszufiihren. 

Zersetzt man aber die genannten Chloride vor der Titration 
durch Kochen mit Alkali in der schon oben, bei ,,gewicltsanaly- 
tischen Methoden* beschriebenen Weise, indem man schiliefslich 
mit Schwefelsiure véllig neutralisiert, so tritt bei der Oxydation der 
ausgeschiedenen Oxyde mit Permanganat diese Zwischenfirbung 
nicht mehr auf und es ist nach Zusatz von Manganosulfat und beim 
arbeiten bei 60° der Endpunkt der Oxydation genau zu erkennen, 
und zwar erstens an dem vdolligen Verschwinden des schwarzen 
Osmiumdioxyds aus der Lésung und zweitens an dem Bestehen- 


bleiben der Permanganatfairbung. 


Beleganalysen. 
Angewandt: K,OsC\,. 
0.2190 g Substanz verbrauchten 18.59 ccm ?/,,-norm. Perman- 
ganat (berechnet 18.17 ccm). 
Angewandt: (NH,),OsCl,. 
0.2430 g Substanz verbrauchten 22.35 cem '/,,-norm. Perman- 
ganat (berechnet 22.10 ccm). 
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0.1028 g Substanz verbrauchten 18.70 ccm '/,,-norm. Perman- 
ganat (berechnet 18.69 cem). 

0.1800 g Substanz verbrauchten 33.93 ccm 3/,,-norm. Perman- 
ganat (berechnet 33.74 ccm). 


War die Zersetzung des Salzes durch Alkali und die darauf 
folgende Neutralisation nicht vollstindig, so ist auch der Endpunkt 
der Oxydation nicht mehr genau zu erkennen und es kénnen Dif- 
ferenzen zwischen beobachtet und berechnet in Héhe von bis zu 
10°/, auftreten. 

Dasselbe gilt auch fiir die Bestimmung der Oxydationsstufe des 
Osmiums im Kaliumosmiat = ein Beweis dafiir, dafs die event. 
auftretende rote Farbung gegen Ende der Oxydation von der Gegen- 
wart von Chlorionen in der Lésung iiberhaupt unabhingig ist. 

Das Kaliumosmiat wurde durch Kochen in schwach alka- 
lischer Lésung zersetzt, dann wurde die Lésung mit Schwefelsdure 
genau neutralisiert und bei 60° mit ?/,,-norm. Kaliumpermanganat- 
lésung titriert. 

0.2782 g K,OsO,.2H,O verbrauchten 14.97 ccm 1/,,-norm. Per- 
manganat (berechnet 15.06 ccm). 

0.2560 g K,OsO,.2H,O verbrauchten 27.2 ccm '/,,-norm. Per- 
manganat (berechnet 27.73 ccm). 

Liegen trockene Oxyde vor, oder soll das Metall selbst durch 
Titration mit Kaliumpermanganatliésung bestimmt werden, so gelingt 
dies nicht in gleich glatter Weise wie zuvor, jedoch immerhin noch 
befriedigend, wenn die Titration in ca. 40°/,iger Flufssiure aus- 
gefiihrt wird; das Metall selbst mufs jedoch in méglichst fein ver- 
teilter Form vorliegen, da dessen Oxydation andernfalls zu langsam 
von statten geht. Bei Zusatz von Permanganatlésung zu Flufssiure, 
in der die Oxyde bzw. das Osmium suspendiert werden, gehen diese 
allmihlich in Lésung, die zugesetzte Permanganatlésung immer 
wieder entfirbend. Schliefslich aber beobachtet man das Auftreten 
einer stérenden Rotgelbfarbung, deren Intensitit anscheinend wesent- 
lich von der Konzentration der Siure an Osmiumtetroxyd abhingt; 
dieselbe verhindert die Erkennung des Endpunktes zwar nicht, so- 
fern nicht mehr denn 0.1 g Os auf 100 g Siure vorliegen, erschwert 
sie aber doch. Bei Verwendung grélserer Osmiummengen kann die 
Intensitit der Farbung durch Kochen der Lésung etwas vermindert 
werden; es ist aber vorzuziehen, den oben genannten Betrag an 
Osmium nicht zu tberschreiten. 
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1. 0.0277 g Osmium verbrauchten 11.72 ccm '/,, norm. KMnQ,, 
berechnet (fiir 8 Aquivalente auf 1 g Os) 11.60 ccm. 

2. 0.1880 g Osmium verbrauchten 79.44ccm, berechnet 78.74ccm; 
(die Erkennung des Endpunktes war auf 1—2 ccm unsicher). 

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dafs sich die Titration 
mit Kaliumpermanganat zwar nicht als vollwertiger Ersatz fiir die 
gravimetrischen Methoden zur Bestimmung von Osmium verwenden 
lifst, dafs sie aber recht wohl geeignet ist, iiber die Oxydations- 
stufe der Oxyde Auskunft zu geben, sofern deren Gehalt an Metall nur 
bekannt ist. Es war uns dies namentlich bei den im nachfolgenden 
beschriebenen Studien iiber die von Moraur und Wiscuin (s. oben) 
erwahnte ,,Osmiumsiure“ von Wert, der diese die Formel OsQ,.H,O 
gaben, da sich deren Wasserstoffgehalt von dem eines Dioxyd- 
hydrats mit 2 Mol. Hydratwasser nur um */,°/, unterscheidet, 
wahrend bei der Titration mit Permanganat die nach _ beiden 
Formeln zu erwartenden Werte sich wie 3:2 verhalten mulfsten. 


lil. Das Osmiumdioxyd und die sogenannte Osmiumsaure. 


Das Osmiumdioxyd: Wie man vom Kalium- bzw. Ammonium- 
hexachloroosmeat aus durch Kochen der Lésungen dieser Salze mit 
Alkalibydroxyd und darauf folgendes Neutralisieren mit Saéure zu 
hydratischem Osmiumdioxyd gelangt, das sich durch geeignetes 
Trocknen und Erhitzen in reines Osmiumdioxyd iiberfiihren lifst, 
haben wir schon im vorausgegangenen Teil dargetan, ebenso auch, 
dafs das frisch gefillte Oxyd seiner Oxydationsstufe nach zum vier- 
wertigen Osmium gehért. Es ist in dieser Beziehung identisch 
mit dem Oxyd, das bei der Reduktion des Osmiumtetroxyds mit 
Alkohol und anderen Reduktionsmitteln ausfallt, und das beim 
Behandeln von Kaliumosmiat mit Alkohol und Schwefelsiure er- 
halten wird (s. unten), scheint aber diesen Oxyden gegeniiber durch 
etwas héheren Wassergehalt (in frisch gefillter Form) und daher 
gréfsere Reaktionsfaihigkeit ausgezeichnet zu sein. Ks zeigt in 
frisch gefallter Form die schleimig gelatinése Beschaffenheit eines 
Gels, um deretwillen es sehr schwer abzufiltrieren und auszu- 
waschen ist; erbitzt man es mit seiner Mutterlauge einige Stunden 
auf dem Wasserbad, so geht es allmaéhlich in ein feines Pulver iiber, 
das sich dann leichter abfiltrieren lafst. 

Sein Wassergehalt schwankt etwas mit der Darstellung, liegt 
aber nach dem Trocknen des frisch gefallten Gels im Vakuum- 
Z. anorg. Chem. Bd. 65. 29 
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exsiccator tiber Schwefelsiure in der Nahe des der Formel OsQ,. 
2H,O entsprechenden. Es ist nicht unméglich, dafs das fein- 
pulverige aus dem Gel hervorgehende Oxyd das Dihydrat des Di- 
oxyds darstellt, miifste aber erst durch weitere Versuche belegt werden. 


ks ergab z. B. die Analyse zweier, verschiedenen Darstellungen ent- 
stammender Produkte folgende Daten: 


1. In 0.3060 g Substanz 0.2196 g Os und 0.0892 g H,O d. h. 71.77 °/, Os 
und 25.9°, QO. 

Bestimmung der Oxydationsstufe mittels '/,,-norm. Kaliumpermanganatlésung 
in Flufssiiure: 0.1782 g der Substanz vom Osmiumgehalt 71.77 °/, verbrauchten 
25.79 cem. Berechnet fiir Os'¥ 26.79 cem. Es lag also vierwertiges Osmium 
vor und obigen 71.77°), Os entsprachen somit 12.03 °/, im Osmiumdioxyd ge- 
bundener Sauerstoff. Es blieben also 


12.02 °, in Wasser gebundener Sauerstoft, entsprechend 15.62 °/, Wasser. 
Verhiltniszahlen: Os — 0.8758: O — 0.7515: H,O — 0.8677. 
Atomverhiltnis: 1 : 1.999 : 2.308 entsprechend der Formel OsQ,.2.31 H,O. 


Il. In 0.1500 g Substanz 0.1102 g Os und 0.0418 g H,O d. h. 73.49 °/, Os 
und 24.6°), O. 


0 


Bestimmung der Oxydationsstufe mittels '/,>-norm. Kaliumpermanganatlésung 
in Flufssiiure: 0.0648 g der Substanz vom Osmiumgehalt 73.49 °/, verbrauchten 
10.1 cem. Berechnet fiir Os'Y 9.97 cem. Es lag also vierwertiges Osmium vor 
und obigen 73.49 °/, Os entsprachen somit 12.6 °/, im Osmiumdioxyd gebundener 
Sauerstoff. Es bliebeu also 

12.0°,, in Wasser gebundener Sauerstoff, entsprechend 13.5 °/, Wasser. 
Verhdltniszahlen: Os — 0.3848: 0 — 0.7694: H,O — 0.7783. 
Atomverbiiltnisse: 1:2: 2.02 entsprechend der Formel OsQ,.2 H,0O. 


Was das chemische Verhalten des hydratischen Dioxyds an- 
langt, so oxydiert es sich allmablich an der Luft zu Osmiumtetr- 
oxyd und riecht daher schon kurze Zeit nach seiner Darstellung 
intensiv nach diesem. Von konzentrierter Salzsiure wird es nach 
kurzem Kochen vollstindig gelést; die gelbbraun gefirbte Lésung 
enthalt trotz der ahnlichen Farbung keinesfalls gréfsere Mengen der 
Hexachloroosmiumsaure, da sie nach Neutralisation mit Kalilauge 
nur sehr kleine Mengen des entsprechenden Kaliumsalzes liefert. 
Von verdiinnter Schwefelsiure wird es kaum angegriffen; konzen- 
trierte Schwefelsiure dagegen lést es beim Erhitzen mit brauner 
Farbe, ein Teil des Oxyds wird hierbei von der Schwefelsaéure an- 
scheinend zu Osmiumtetroxyd oxydiert; jedenfalls geniigt kurzes 
Aufkochen mit dieser, um alles Osmium als Tetroxyd aus der 
Schwefelsiure wegzukochen; alteres Oxydhydrat wird hierbei rascher 
oxydiert als gelést. Das in Schwefelsiure einmal geléste Dioxyd 
fillt aus dieser auch beim Verdiinnen mit Wasser nicht sofort, 
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sondern erst nach lingerer Zeit wieder aus. Auch 40°/ ige Flufs- 
siure greift das frisch gefaillte Oxyd stark an, allerdings, ohne dafs 
eine Firbung der Liésung zu beobachten wire; aber beim Auf- 
kochen gehen gréfsere Mengen einer fliichtigen Osmiumverbindung fort. 

Fiir die Gelnatur des frisch gefillten Dioxyds spricht auch 
dessen Verhalten beim Trocknen; es bildet dabei hornartig, kom- 
pakte Massen, wihrend das auf dem Wasserbad linger erhitzte er- 
heblich lockerer bleibt. Das erstere zersetzt sich beim Erhitzen 
iiber 100° unter Aufgliihen explosionsartig, sein Wasser verlierend, 
wahrend das letztere bei etwas héherer Temperatur dabei einfach 
verglimmt. 

Das reine wasserfreie Dioxyd zeigt blauschwarze Farbe und 
an den Bruchflachen kompakterer Stiicke die dem Indigo eigen- 
tiimliche Farbung. Es lést sich in starker Salzsiure nur noch zu 
geringem Betrage; aber nicht mehr mit gelbbrauner, sondern hell- 
olivgriiner Farbe, gleich derselben, die man auch beim Schiitteln von 
Osmiumtetrachlorid mit Wasser beobachtet (s. unten bei Osmium- 
tetrachlorid). Von konzentrierter Schwefelsiure wird es beim Er- 
hitzen direkt oxydiert und verfliichtigt, ohne dafs vorausgehend eine 
Lésung zu bemerken ist. 

Die sogenannte Osmiumsaéure: Die dem Kaliumosmiat 
K,OsO,.2H,O zugrunde liegende Saéure H,OsQ, soll nach Morant 
und Wiscuin! beim Erhitzen dieses Salzes mit Wasser entstehen, 
dem etwas Alkohol zugesetzt ist und durch das wihrend des Er- 
hitzens ein lebhafter Wasserstofistrom geleitet wird. Die Annahme 
steht mit alteren Beobachtungen von Frkmy? und von Ciavus und 
Jacosy,*® denen zufolge hierbei hydratisches Dioxyd OsO,.2H,O ge- 
bildet wird, im Widerspruch. 

Um hierin Klarheit zu schaffen, stellten wir die folgenden Versuche an: 
1. Das Kaliumosmiat, K,OsO,.2 H,G, wurde in ca. 250 com Wasser nach Moraur 
und Wiscnins Angaben gelist. Durch die auf einem Wasserbad erhitzte 
Lésung wurde nun ein kriftiger Wasserstofistrom geschickt, und zur Vermei- 
dung der Oxydation wurden ab und zu einige Kubikzentimeter Alkohol zu- 
gesetzt. Nach 2'/, Stunden war die Léisung noch rosenrot und erst nach etwa 
6 Stunden war die Zersetzung, wie die Farblosigkeit der tiber dem Nieder- 
schlag stehenden Lésung bewies, vollkommen. Der Niederschlag wurde ab- 


filtriert und hierauf einige Tage lang bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion (Priifung auf Kalium im Waschwasser mittels des Spektroskops) aus- 


' Z. anorg. Chem. 3 (1893), 158. 
* Ann. Chim. Phys. 12 (1844), 516. 
* Bull. Acad. Petersburg 6 (1863), 168. 
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gewaschen. Danach wurde er tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet, 
was nach Moranut und Wiscary bis zur Gewichtskonstanz durchgefiihrt werden 
soll. Bei den von uns erhaltenen Priiparaten konnte jedoch eine Gewichtskonstanz 
nicht erzielt werden, vielmehr nahm der schwarze feinpulverige Kérper an 
Gewicht immer weiter ab und zwar infolge Bildung reichlicher Mengen von 
Osmiumtetroxyd. Der Kérper entsprach in seinem Verhalten gegen Reagenzien 
dem von Morant und Wiscuin beschriebenen vdllig, namentlich war er auch 
in Salzsiiure unter geringer Chlorentwickelung léslich. Dieser Umstand, wie 
auch die Bestimmung der Oxydationsstufe (s. u.), die cin wenig héhere Werte 
ergab, als die Annahme von ausschliefslich vierwertigem Osmium hitte er- 
warten lassen, wiesen darauf hin, dafs in dem Priiparat zwar in der Tat ein 
wenig einer Verbindung des sechswertigen Osmiums enthalten sein konnte, 
aber es war der Hauptsache nach doch Osmiumdioxyd; aufserdem enthielt es 
trotz der oben erwihnten Priifung auf Kalium immer noch Alkali, das sich 
leicht nachweisen und auswaschen liefs, sobald das Oxyd im Wasserstoffstrom 
erst zu Metall reduziert worden war. 


0.1404 g Substanz verbrauchten 39.35 ecm '/,,.-norm. Permanganat, an Stelle 
von 21.84 cem bei einem Osmiumgehalt von 74.29 °/, Os, wie ihn Morant und 
Wiscurn bestimmten. 


Bei einem zweiten Versuche fanden auf 1 g Salz ca. 50 ccm Wasser Ver- 
wendung. Die Lésung wurde zusammen mit einigen Tropfen Alkohol in einem 
Kélbchen erhitzt, durch das Wasserstoffstrom geleitet werden konnte, und an 
das eine Vorlage mit Kalilauge angeschlossen war. Die Vorlage sollte eine 
Priifung ermoglichen, ob bei der Zersetzung des Salzes Tetroxyd gebildet 
wurde. Dies war aber nicht der Fall. Das Zersetzungsprodukt wurde genau 
nach Moraur und Wiscuin behandelt und iiberdies nach dem Trocknen noch 
einmal fein zerrieben und mehrmals mit Wasser ausgekocht. Die Analyse, 
bei der in dem Oxyd wieder die Gegenwart von Kalium festgestellt wurde, 
ergab 73.4 °)/, Os neben 7.9 °, K,O und einen Verbrauch von 16.48 ccm 1'/,9-norm. 
KMnO, auf 0.1222 g Substanz, wiihrend sich fiir Os‘! auf dielelbe Menge 
Substanz nur 9.4 cem berechnet hitten. 


8. Ein vdllig alkalifreies Produkt wurde erst erhalten, als eine sehr ver- 
diinnte Lésung von etwa 1g Kaliumosmiat in ca. 21 Wasser zur Verwendung 
kam. Das Reaktionsprodukt war zuniichst indes so fein verteilt, dafs es sich 
erst im Verlaufe von ca, 2 Tagen absetzte und dann noch durchs Filter ging. 
Es wurde wihrend einigen Stunden erneut erhitzt und setzte sich nun schnell 
ab. Die tiberstehende Fliissigkeit wurde abgehebert, durch reines etwas Alkohol 
haltendes Wasser ersetzt und dieses unter Durchleiten von Wasserstoff wieder 
erhitzt. Nach 8 maliger Wiederholung dieses Verfahrens mit je 21 Fliissigkeit 
waren zum Auswaschen im ganzen ca. 161 Wasser in Anwendung gekommen. 
Nunmehr wurde der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Weder die Wasch- 
fliissigkeit noch der Niederschlag zeigten vor dem Spektroskop eine Kalium- 
reaktion. Aber auch dieses Produkt entwickelte beim Trocknen schon nach 
kurzer Zeit Osmiumtetroxyd, so dafs auf ein Trocknen bis zur Gewichtskonstanz 
verzichtet werden mufste. Innerhalb von 6 ‘Tagen hatten 0.8 g des trocken 
erscheinenden Oxyds allmihlich um 0.018 g = 2.25°,, abgenommen. 
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Die Analyse ergab in: 


0.1684 g Substanz 0.1308 g Os, entsprechend 77.67°/, Os (Morant u. Wiscsr: 
74.29 °/,.) 

Bei der Titration von 0.0753 g mit '/,)-n. Kaliumpermanganatlisung wurden 
anstatt der fiir sechswertiges Osmium berechneten 6.13 cem im ganzen 14.25 cem 
verbraucht. Es lag also wieder nicht sechswertiges, sondern vierwertiges Os- 
mium vor. Die Berechnung des Atomverhiiltnisses aus vorstehenden Daten 
ergibt als Zusammensetzung des Produktes OsQ,.1.27H,O. 

4. Bei den vorangegangenen Versuchen entstand infolge der Zersetzung 
des Salzes freies Alkali. Um dies zu binden, wurde nun die genau Aquivalente 
Schwefelsiuremenge zugesetzt; auch kamen die eine Reduktion méglicherweise 
bedingenden Stoffe, Alkohol und Wasserstoff, nicht mehr zur Verwendung, an 
Stelle des letzteren vielmehr Stickstoff. Die Zersetzung geschah in der gleichen 
Apparatur, die uns auch zur Destillation von Osmiumtetroxyd, das im Destillat 
analytisch bestimmt werden sollte, gedient hatte. Der aus dem Kélbchen aus- 
tretende Stickstoff mit dem bei der Reaktion etwa entstehenden Tetroxyd wurde 
durch zwei Vorlagen mit Alkohol geschickt. Alsbald nach dem Beginn der 
Reaktion zeigte sich deutlich, dafs Osmiumtetroxyd gebildet wurde, das sich in 
dem vorgelegten Alkohol mit brauner Farbe liste. Die Erhitzung des Kélbchens 
wurde bei etwa 100° so lange fortgesetzt, als noch Osmiumtetroxyd iiberging. 
Nach etwa */, bis 1 Stunde zeigte sich in einer mit frischem Alkohol be- 
schickten Vorlage kein Osmiumtetroxyd mehr. 

Das schwarze flockige Oxyd im Kélbchen wurde auf einem Asbestfilter- 
rohr gesammelt und nach dem Waschen mit Wasser und Alkohol im Kohlen- 
siiurestrom auf 250° erhitzt, gewogen, im Wasserstoffstrom reduziert und wieder 
gewogen. 

Ebenso wurde die Menge des in der Vorlage aufgefangenen Tetroxyds 
quantitativ bestimmt: 


Angewandt: 1.3130 g Kaliumosmiat, entsprechend 0.68 g Os und 17.10 ccm 
1/,.;norm. Schwefelsiure. 


Oxyd im Kélbchen: Osmiumdioxydhydrat aus der Vorlage: 
nach dem Trocknen 0.3984 g nach dem Trocknen 0.3930 
Os-Metall 0.3423 g Os-Metall 0.3382 
Os 50.1 °/, Os 49.7%, 


Es ging also ebensoviel Osmium als Tetroxyd in die Vorlage iiber, wie 
als Dioxyd im Riickstand blieb. Der Vorgang entsprach demnach der folgen- 
den Gleichung: 
2K,0s0, + 2H,SO, = 2K,SO, + 2H,Os0, = 2K,SO, + O80, + O80, + 2H,0. 


Damit ist die von Frfmy zuerst erwihnte Beobachtung, dafs das Kalium- 
osmiat schon durch die schwiachsten Sduren, wie die Kohlensiure unter Bildung 
von Osmiumtetroxyd zerlegt werde, als zu Recht bestehend, auch quantitativ 
erwiesen. 


Die freie Osmiumsaure ist auf solchem Wege somit nicht dar- 
stelibar. Arbeitet man in alkalischer Lésung, d.h. ohne Zusatz freier 
Séure und in Gegenwart von Alkohol, so erhilt man entweder ein 
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alkalihaltiges Priparat, das médglicherweise noch einen kleinen 
Teil dieser Siure, aber dann wohl an Alkali gebunden enthilt, 
oder aber, wenn die sog. Osmiumsiure hinreichend ausgewaschen 
wurde, reines hydratisches Osmiumdioxyd, keinesfalls aber die von 


den genannten Forschern beschriebene reine Osmiumsaure. 


IV. Die Chloride des Osmiums. 


Osmiumtetrachlorid, OsCl,: Man erhalt dieses Chlorid durch 
einfaches Erhitzen von Osmium im Chlorstrom bei niedriger Tempe- 
ratur und langsamer Abkiihlung der dabei sich bildenden gelb- 
braunen Dimpfe. Die Chlorierung von Osmium ist schon wieder- 
holt versucht worden von Brerzexius, Cuaus und von Moraar und 
Wiscurn (|. c.). Das Ergebnis dieser Versuche fafste Cuaus dahin 
zusammen, dafs die Chlorierung von Osmium ein Gemenge von 
verschiedenen fliichtigen Chloriden gebe, deren erster, in sehr geringer 
Menge entstehender Anteil chromgriin gefarbt sei; ihm folge ein 
schwarzes undurchsichtiges Sublimat (OsCl, + OsCl,) und weiter noch 
ein ebenfalls in geringer Menge auftretender mennigroter Anflug 
(OsCl,); eine vollstiindige Verfliichtigung des Osmiums im Chlor- 
strom sei unmdglich, Morantr und Wiscury fanden diese An- 
gaben bestitigt, erreichten aber ebensowenig wie Cuaus eine Rein- 
darstellung der — wie sich unten zeigen wird — ganz unrichtig 
angenommenen Verbindungen. Hierauf und auf die Existenz der 
Doppelhalogenide M,C],Os und die Annahme von Analogien mit 
den Chloriden des Iridiums und Rutheniums stiitzten sich auch die 
in der Literatur vorhandenen Angaben iiber das Osmiumtetra-, tri- 
und dichlorid. ! 

Wenn es uns gelang, hier einen Schritt weiter zu kommen und 
die Chlorierung so zu leiten, dafs fast ausschliefslich Osmiumtetra- 
chlorid entstand, so lagen die Griinde hierfiir einmal in den Be- 


' Durch Einwirkung von Salzsiiure auf ihre sogenannte Osmiumsiure er- 
hielten Moraut und Wiscuin rote Krystalle eines wasserhaltigen Chlorids, fiir 
das sie die Zusammensetzung Os,Cl,.7H,O fanden und aus dem sie durch teil- 
weise (?) Umsetzung mit Chlorkalium ein Chlorid der Zusammensetzung 
OsCl,.3H,O erhalten zu haben angeben. Die mitgeteilten Analysen und das 
analytische Verfahren geben aber beziiglich der Zusammensetzung der genannten 
Chloride und beziiglich ihrer Oxydationsstufe zu so erheblichen Bedenken Ver- 
anlassung, dafs eine Diskussion ihrer Formeln ohne eine Nachpriifung ihrer 
Angaben nicht méglich ist. (Eine solche haben wir bereits in Angriff ge- 
nommen.) 
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obachtungen, dals das aus Osmiumdioxyd durch Reduktion im Wasser- 
stofistrom erhiltliche Osmium sich schon bei 650—700°, also im 
Jenaer Glas, zu erheblichem Grade in fliichtige Chloride verwandeln 
lafst und dafs auch das kompaktere Metall bei geniigend hoher Tempe- 
ratur (liber 1050° im Chlorstrom vollstindig fliichtig ist und 
dafs die Produkte dieser Chlorierung bei rascher Abkihlung die 
Zusammensetzung von Gemischen aus Osmiumtrichlorid und 
Osmiumtetrachlord zeigen (s. unten), und das andere Mal in der 
Uberlegung, dafs es vor allem eine Frage der Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit sein miisse, welches von den beiden Chloriden in gréfserer 
Menge erhalten wird; dafs eine médglichst geringe Abkiihlungs- 
geschwindigkeit vorwiegend zur Bildung von Osmiumtetrachlorid 
fiihren wiirde, war nicht unwahrscheinlich. ! 

Wir arbeiteten wie folgt: 

Darstellung: Ca. 0.5 g reines durch Reduktion von Osmium- 
dioxyd im Wasserstofistrom hergestelltes Metall wurden im Porzellan- 
schiffchen in einem Rohr aus Jenaer Glas vermittels eines elektri- 
schen Widerstandsofens auf 650—700° erhitzt. Gleichzeitig leiteten 
wir dariiber unser Chlor (s. Ausgangsmaterialien) durch einen Blasen- 
zihler hindurch mit einer Geschwindigkeit von ca. 2 Blasen pro 
Sekunde. Das Rohr hatte hinter dem Schiffchen, das an der 
heifsesten Stelle des Ofens lag, eine Einschniirung, von der ab es 
zum Schutz gegen Wirmeverluste auf ca. 20 cm Linge gut in 
Asbestpapier eingepackt war, so dafs die Abkiihlung der das 
Schiffchen verlassenden Chloriddimpfe nur langsam erfolgte. Die 
Temperatur von 650—700° wurde etwa 2 Stunden gehalten — 
es waren dann ca. 0.2 g Osmium in Chlorid verwandelt —, dann das 
Rohr aus dem Ofen herausgenommen und an der verjiingten Stelle 
hinter dem Schiffchen abgeschmolzen. Es enthielt nun dem Schiffchen 
zundichst schwarze, leicht abblatternde Krusten — eben das Osmium- 
tetrachlorid, das die Hauptmasse des Reaktionsproduktes ausmachte, 
davor ein schwarzes Pulver (wieder hauptsiachlich Tetrachlorid) und 
im kaltesten Teil des Rohres ein rotbraunes, leicht schmelzendes 
und leicht fliichtiges Sublimat. Zur Entfernung des letzteren wurde 
das offene Ende des abgeschmolzenen Rohres mit einer Vorlage ver- 
sehen, die in fliissiger Luft gekiihlt und mit einer Luftpumpe ver- 


‘ Wir verzichten darauf, unsere zahireichen Beobachtungen iiber die 
Chlorierung des Metalls und deren Produkte an dieser Stelle zu bringen, ver 
weisen vielmehr auf die Inauguraldissertation von Ferdinand Bornemann, 
Danzig 1909, in der diese niedergelegt sind. 
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bunden war, dann vOllig evakuiert und mit freier Flamme vor- 
sichtig erhitzt. Hierbei ging das gesamte rotbraune Sublimat in ein 
schwarzes Pulver tiber, das sich ebenso wie die festen Krusten als 
gelber Dampf leicht verfliichtigen liefs, aber schon dicht hinter der 
erhitzten Stelle wieder als dichter schwarzer Beschlag ansetzte. Es 
war gleichfalls Osmiumtetrachlorid. 

Die Ausbeute an Osmiumtetrachlorid, das sich aus der Réhre 
entfernen und event. weiter verarbeiten liefs, betrug 50—65°/, der- 
jeuigen Menge, welche sich bei vollstandiger Verwandlung des ver- 
fliichtigten Osmiums in ‘T'etrachlorid hatte erwarten lassen. 

Die Analyse des Chlorids ergab in: 

0.1670 g Substanz 0.0952 g Os und 0.2860 g AgCl; in 0.2428 ¢ 
Substanz 0.13894 g Os und 0.4174 g AgCl. 


Berechnet fiir OsCl,: 57.39°/, Os; 42.61°/, Cl. 
(sefunden: 57.01; 57.42 Os; 42.35; 42.51 Cl. 


Das rotbraune, leichter fliichtige Sublimat im Rohr erwies sich 
bei der Analyse als ein Gemisch von Chloriden, iiber dessen einzelne 
Bestandteile wir noch nichts Naiheres anzugeben vermégen. 

0.0826 g Substanz ergaben 0.0504 g Os und 0.1292 g AgCl, 
entsprechend 61.02°/, Os und 38.68°/, Cl. 

Kigenschaften: Das Osmiumtetrachlorid, welches Cuiavs als 
mennigrotes, hygroskopisches Pulver beschrieb und welches nach ihm 
in Wasser und Alkohol mit gelber Farbe léslich sein soll, bildet 
also in Wirklichkeit schwarze, metallglinzende spréde Krusten. 
Beim Erhitzen im Vakuum oder im Chlorstrom verdampft es, ohne 
erst zu schmelzen, zu gelben Diampfen, die sich an den kilteren 
Stellen sofort wieder zu einem schwarzen Sublimat verdichten. Es 
ist nicht hygroskopisch und in den iblichen Lésungsmitteln, mit 
Ausnahme der oxydierenden starken Siuren, scheinbar unléslich. 

Beim Einbringen in Wasser ist zunichst keine Verinderung des 
Chlorids zu beobachten, auch wenn es fein pulverisiert angewandt 
wird. Bei lingerem Stehen jedoch nimmt das Wasser eine schwach 
saure Reaktion an und fiarbt sich allmihlich gelb bis braungelb; 
doch zersetzt sich auch diese Lésung wieder langsam unter Ab- 
scheidung eines schwarzen, fein pulverigen Niederschlages. 

Um fiir das Verhalten des Osmiumtetrachlorids gegen Wasser 
zahlenmiifsige Unterlagen zu gewinnen, wurden zwei Versuche an- 
gestellt. Beim ersten Versuch wurde eine gewogene Menge des 
Chlorids mit 100 cem Wasser und bei Zimmertemperatur 1 Stunde, 
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beim zweiten Versuch 24 Stunden lang geschiittelt. In den er- 
haltenen Lésungen wurde nun durch Titration mit '/,,-norm. Natron- 
lauge die Salzsiure ermittelt und in den abfiltrierten Riickstiinden 
nach dem Trocknen Osmium und Chlor bestimmt, wobei die Dif- 
ferenz beider zu 100°/, als Sauerstoff in Rechnung gestellt wurde. 


I. 0.2010 g Osmiumtetrachlorid mit 100 eem Wasser 1 Stunde lang ge- 


schiittelt: 

Die fast farblose Lésung verbrauchte 1.122 cem '/,,-norm. Natronlauge 
entsprechend 4.65 °/, Chlor vom Gesamtchlor. 

Die Analyse des Riickstandes ergab folgende Zahlen: 


0.1870 g Substanz 0.1132 g Os und 0.2860 g AgCl entsprechend 60.52 °), Os; 
37.82 °/, Cl und 1.66°/, O (aus der Differenz), Verhiltniszahlen: 


Osmium: Chlor: Sauerstoft: 
0.3168 1.0668 0.10387 
1 8.367 0.327 


II. 0.8054 g Osmiumtetrachlorid mit 100 ccm Wasser 24 Stunden lang 
geschiittelt: 

Die gelbbraune Lésung verbrauchte 19.51 ccm '/,,-norm. Natronlauge ent- 
sprechend 53.16 °/, Chlor. 

Die Analyse des Riickstandes ergab folgende Zahlen: 


0.1760 g Substanz ergaben 0.1222 g Os und 0.1654 g AgCl entsprechend 
69.42 °/, Os; 22.97°/, Cl und 7.61°/, O (aus der Differenz), Verhiiltniszahlen: 


Osmium: Chlor: Sauerstoff: 
0.36346 0.6479 0.4756 
1 1.78 1.31 


Aus diesen Zahlen geht deutlich hervor, dafs das Osmiumtetra- 
chlorid unter der Wirkung des Wassers eine hydrolytische Spaltung 
erleidet, als deren Endprodukte im Grenzfall wohl Osmiumdioxyd 
und Salzséure zu erwarten sind. Die Frage, in welcher Form das 
Osmiumtetrachlorid in Lésung geht, konnte wegen der geringen 
Mengen Osmium, die sich in der Lésung befanden, nur zum Teil 
entschieden werden. Ein dhnlicher Fall wie beim Iridiumtetra- 
chlorid, das in Lésung in Trichlorid, Salzsiure und unterchlorige 
Saure zerfallt, ist beim Osmiumtetrachlorid jedenfalls nicht anzu- 
nehmen, da sich in der Lésung weder unterchlorige Saiure, bzw. 
freies Chlor, noch Osmiumtetroxyd nachweisen liefsen; wohl aber 
diirften in der Lésung Verbindungen des Osmiumtetrachlorids héherer 
Ordnung darin enthalten sein. Das Osmiumtetrachlorid verhialt sich 
dem Platintrichlorid sehr ahnlich, von dem WOHLER und Martin (|. c.) 
gezeigt haben, dafs es sich gleichfalls erst nach einigen Tagen in 








450 


Wasser lést und dabei teilweise als solches in Lésung geht, teil- 
weise wie das Osmiumtetrachlorid, hydrolytisch gespalten wird. 

Das Osmiumtrichlorid, OsCl,: Ks entsteht neben dem Osmium- 
tetrachlorid beim Erhitzen von metallischem Osmium im Chlorstrom 
auf hOhere Temperaturen und bei rascher Abkihlung der gebildeten 
Chioriddimpfe.' Wir arbeiteten, um das Metall vollstandig vertliichtigen 
zu kénnen, meist im Porzellanrohr bei 1050° und benutzten zur 
Kiihlung einen aus Platin gefertigten ca. 20cm langen Kihler mit ein- 
geschweifstem Kiihlrohr, der in das Porzellanrohr so tief eingefiihrt 
wurde, dafs sein Ende noch innerhalb des glithenden Rohrteiles lag. 

Am Kihler und im Kihlrohr setzten sich teils schwarze, in 
dinner Schicht braune Krusten, teils auch orangerot gefirbte Teile 
fest. Kin kleiner Teil der Chloride ging in Form braungriiner 
Nebel selbst noch durch den Kihler hindurch bis in die diesem 
vorgeschaltete Vorlage und setzte sich in dieser teils als braunes 
hygroskopisches Pulver, teils in Form langer gelber Nadeln fest; es 
war aber zu wenig, als dafs es hatte analysiert werden kénnen. Die 
Sublimate am Kiihler waren aulserordentlich hygroskopisch; sie 
lésten sich in Wasser zum gréfseren Teil mit scheinbar griiner Farbe, 
wobei gleichzeitig der Geruch nach Osmiumtetroxyd und Salzsaéure 
auftrat; ein kleinerer Teil blieb in Form schwarzer Partikel ungelést. 
Die chromgriine Fiirbung war, wie sich unter dem Mikroskop fest- 
stellen liefs, durch griine flockige Ausscheidungen in der gelb- 
braunen Lésung veranlafst. Die Lésung gab nach dem Versetzen 
mit konzentrierter Chlorammonlésung einerseits einige wenige dunkel- 
rote Krystalle, die ihrem Aussehen nach Ammoniumhexachloroosmeat 
waren, andererseits hellbraune Krystalle, wie wir sie auch aus dem 
reineren Osmiumtrichlorid erhielten. Die Analyse ergab meist Werte 
fir Chlor zwischen ca. 38.5 und 40.5°/,, d. h. Werte, die zwischen 
denjenigen des reinen Osmiumtrichlorids (35.76°/, Cl) und reinen 
Osmiumtetrachlorids (42.61°/, Cl) lagen. 

Die Analyse, ebenso wie auch die hygroskopische Beschaffen- 
heit der Priparate, die auch dem Osmiumtrichlorid eigen ist, und 
die oben erwihnte Doppelsalzbildung diirften unsere Annahme, dafs 
es sich bei den beschriebenen Produkten der Hauptsache nach um 
Gemische von Osmiumtrichlorid und Osmiumtetrachlorid handelt, 
zur Geniige belegen. 


' Wahrscheinlich entstehen bei héheren Temperaturen (iiber ca. 1000°) 
beide Substanzen erst sekunddr aus Dichloriddampf. 
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Die Darstellung reinen oder wenigstens fast reinen Osmium- 
trichlorids gelang uns durch Zersetzen von Ammoniumhexachloro- 
osmeat mit Chlor.? 

In Vorversuchen stellten wir fest, dafs sich das Ammoenium- 
hexachloroosmeat im Chlorstrom schon bei 260—280° zu zersetzen 
beginnt und dabei intensiv schwarz firbt, ohne dafs die Krystalle 
ihre Form verlieren; die Zersetzung schreitet bei dieser Temperatur 
jedoch aufserordentlich langsam vorwirts und ist bei Verwendung 
von nur 0.6 g Ammonsalz selbst in 37 Stunden noch nicht be- 
endet. (Das Reaktionsprodukt enthielt 55.78°/, Osmium gegeniiber 
43.43°/, im Ausgangsprodukt, ergab aber beim Erhitzen im Wasser- 
stofistrom noch ein Sublimat von Chlorammonium.) Mit steigender 
Temperatur geht die Geschwindigkeit der Zersetzung rasch vor- 
wirts und schon bei 350° erreicht man in 2—4 Stunden die nahezu 
vollstandige Zersetzung von etwa 1 g Doppelsalz; und zwar ohne 
dafs eine Sublimation von Osmiumchloriden zu wesentlichem Be- 
trage stattfindet. (Bei 350° liefs sich auch reines Chlorammon 
im Chlorstrom derart zersetzen, dafs sich an dem kilteren Teil der 
Réhre kein Sublimat des Salzes mehr ansetzte.) Geht man mit der 
Temperatur noch héher, z. B. bis 400°, so sublimieren erhebliche 
Betrage von Osmiumchloriden aus dem Schiffchen weg; die Sub- 
limate bestehen hauptsachlich aus Osmiumtetrachlorid, sind aber 
ihnlich denjenigen, die man beim direkten Chlorieren des Metalls 
erhalt, nicht ganz einheitlich und hygroskopisch.? Der Riickstand 
im Schiffchen erwies sich bei niedrigerer Temperatur als 350° als 
nur teilweise léslich in Wasser, wahrend das bei 350° erhaltene 
Reaktionsprodukt darin bis auf etwas unzersetztes Ausgangssalz 
leicht und vollstandig léslich war. Der Analyse zufolge bestand das 
Reaktionsprodukt zu 92.5—93.5°/, aus Osmiumtrichlorid und 6.5—7°/, 
Ammoniumhexachloroosmeat. 

Die Darstellung derartigen Osmiumtrichlorids ergab sich da- 
nach wie folgt: 

Etwa 1 g Ammoniumhexachloroosmeat wurden in einem Por- 
zellanschiffchen und dieses in einem Glasrohr, das sich in einem 
Asbestkastchen befand, 2—3 Stunden im Chlorstrom (2 Blasen pro 


‘In dhnlicher Weise hat auch Leipié, Compt. rend. 129 (1899), 1249, 
aus dem Ammoniumhexachlororhodeat das Rhodiumtrichlorid und aus dem Am- 
moniumhexachloroiridat das Iridiumtrichlorid erhalten. 

? Wir sind bemiiht, mit deren Reinigung ein anderes Verfahren zur Dar- 
stellung reinen Tetrachlorids zu finden. 
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Sekunde auf 350° erhitzt. Das Asbestkistchen enthielt zur gleich- 
miifsigen Verteilung der Wirme am Grunde eine Eisenplatte und 
besafs doppelte Wiainde. Wir vermieden héhere Temperatur und 
langere Reaktionsdauer, obwohl der Gehalt an unzersetztem Salz 
dadurch noch etwas weiter hitte vermindert werden kénnen, weil die 
Ausbeuten an Trichlorid zu schlecht wurden. 


Substanz: Osmium (NH,),PtCl, AgCl 7,08 °/, NH, °/, Cl 
0.18380g¢ 0.0886 ¢g —~ — 62.86 _ — 
0.2078 g ae 0.0188 g 030688¢g — 0.537 36.51 

Summe: 99.91 °/, 
Verhiltniszahlen: Os 0.3292 Cl 1.0295 NH, 0.0297 
Abzug fiir (NH,),OsCl, 0.01485 0.0891 
Rest: 0.314385 0.9404 = 
Atomverhaltnis: 1.0 2.99 (3) 
Die Substanz bestand also aus: 
In Mol: 0.314385g OsCl, + 0.01485 g (NH,),OsC),. 
In Prozent: 98.5°), OsCl, + 6.5 °/, (NH,),OsCl,. 

Substanz: Osmium (NH,), PtCl, AgCl 7, Os %NH, °°, Cl 
0.2356g¢ 0.1468¢ _ ane 62.31 — — 
0.8162 g = 0.0224 g 0.4704g — 0.573 36.79 

Summe: 99.67 °/, 
Verhiltniszahlen: Os 0.3262 Cl 1.0877 NH, 0.0317 
Abzug fiir (NH,),O8Cl, 0.01585 0.0951 
Rest: 0.31035 0.9426 
Atomverhiltnis: 1.0 8.03 (3) 


Die Substanz bestand also aus: 
In Mol: 0.81035 OsCl, + 0.01585 (NH,),OsCl,. 
In Prozent: 92.51 °/, OsCl, + 7.01 °/, (NH,),OsCl,. 


Wir versuchten das Chlorid noch weiter zu reinigen und zwar 
einmal durch Sublimation im Vakuum und das andere Mal in einer 
Chloratmosphiire bei ca. 6—7 Atm. Druck. 

Im ersten Falle zerfiel das Osmiumtrichlorid gegen etwa 560 
bis 600° einerseits in Tetrachlorid, das sublimierte, andererseits 
in Osmiumdichlorid, das zuriickblieb, und im zweiten Fall gelang es 
wohl bei etwa 450° im Verlaufe von 2 Tagen etwa die Hialfte der 
Substanz zu sublimieren, aber nicht auch das Ammonchlorid voll- 
Dieses fand sich vielmehr auch in den Sub- 


stindig zu zerstéren. 
limaten wieder; 
legt worden. 


nur ein Teil war in Stickstoff und Salzsiure zer- 
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Die Sublimation bei 6— 7 Atm. Chlordruck fiihrten wir in einem Knierohr 
durch, dessen Schenkel je 18cm lang waren. Durch ein oben am Knie in 
gerader Fortsetzung des einen Schenkels angebrachtes drittes Rohr wurden in 
den einen Schenkel unter Ausschlufs jeglicher Feuchtigkeit etwa 1 g des zu 
reinigenden Chlorids gebracht und darauf unter Kiihlung mit flissiger Luft 
ca. 4 ccm fliissiges Chlor kondensiert; dann wurde der ganze Apparat evakuiert 
und das dritte Rohr abgeschmolzen. Der mit Chlorid und Chlor beschickte 
Schenkel wurde mit Asbestpapier umwickelt und in einem Kupferrohr auf 
460° erhitzt. (Die Sublimation setzte — freilich diufserst geringfiigig — schon 
gegen 350° ein); der leere Schenkel wurde in einem Wasserbad auf 20°C ge- 
halten. Das Chlor destillierte in den leeren Schenkel und hielt daselbst den 
durch seine Temperatur bestimmten gewiinschten Druck aufrecht. Das lockere 
Sublimat war seinem ganzen Verhalten nach Trichlorid, aber in seiner fein 
verteilten Form zu hygroskopisch, als dafs uns eine einwandfreie Analyse ge- 
lungen wiire. 


Eigenschaften: Das Osmiumtrichlorid erhalt man nach un- 
serem Verfahren als braunschwarzes, lockeres, hygroskopisches Pulver. 
Unter dem Mikroskop zeigt es undurchsichtige, regulire Krystalle 
mit stark glinzenden Flichen; es ist wahrscheinlich pseudomorph 
nach dem Ausgangsprodukt. 

Im Wasser ist das Chlorid sehr leicht léslich, Die kon- 
zentrierten Loésungen sind tief dunkelbraun und undurchsichtig und 
selbst in sehr verdiinnter Lésung ist noch eine stark braune Far- 
bung vorhanden. Die dunkle Farbe der Lésung ist auch fir die 
Lésungen der anderen bekannten Trichloride der Platinmetalle cha- 
rakteristisch; waihrend aber die dunkel gefirbten Trichloride der 
anderen Platinmetalle, wenn sie wasserfrei dargestellt sind, in Wasser 
unléslich sind und léslich nur in ihren hydratischen, bzw. Aquo- 
formen, ist das Osmiumtrichlorid auch in seiner wasserfreien Form 
in Wasser léslich. Die Lésung, die schwach sauer reagiert, ist 
sowohl in der Kilte, wie auch beim Kochen bestindig. Selbst auf 
Zusatz von Formaldehydlésung oder schwefliger Saure oder Ferrosulfat 
und beim Kochen mit diesen Reagenzien konnte irgend welche Ver- 
ainderung der Lésung nicht festgestellt werden. Das Chlorid ist 
auch in Alkohol leicht und mit brauner Farbe léslich, und eine Ver- 
anderung der Farbe tritt auch beim Kochen nicht ein. Die 
alkoholische Lésung liefert mit einer Lésung von Chlorkalium in 
50°/,igem Alkohol einen hellbraunen, in Wasser léslichen Nieder- 
schlag von feinen Krystallen, die jedoch mit Chlorkalium vermengt 
sind, Ather lést ebenfalls geringe Mengen des Trichlorids mit hell- 
brauner Farbe. Beim Verdunsten des Athers im Vakuum bhinter- 
bleiben dlige, braungriine Fliissigkeitstropfen. In den Alkalien lést 
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sich das Chlorid mit brauner Farbe und anscheinend ohne Zer- 
setzung; erst beim Kochen findet eine allm&hliche Ausscheidung 
eines braunen Oxyds statt. Ebenso verhilt es sich auch gegen 
Ammoniakfliissigkeit. 

Konzentrierte Schwefelsiure lést das Chlorid mit brauner Farbe 
und vermag selbst bei lingerem Erhitzen nur geringe Mengen Salz- 
siure daraus zu entwickeln. Die tiefbraune, fast undurchsichtige 
Lésung bleibt auch nach dem Verdiinnen mit Wasser vdollig klar 
und bestindig. In Salzsiure lést sich das Chlorid ebenfalls zu einer 
braunen, beim Kochen bestindigen Flissigkeit. Abhnlich verhalt sich 
konzentrierte Salpetersiure, doch wird die Lésung bei langerem 
Kochen unter Bildung von Osmiumtetroxyd entfirbt. Die gleiche 
Wirkung, jedoch in viel gréfserem Malse hat konzentriertes Wasser- 
stoffsuperoxyd. In fliissigem Chlor ist das Trichlorid unléslich. 

Schwefelammonium wirkt auf die wisserige, mit Ammoniak ver- 
setzte Lésung in der Kilte nicht ein; es tritt vielmehr erst beim 
Krwirmen allmahlich ein brauner Niederschlag auf. Wenn man 
die wisserige Lésung des Chlorids mit Tannin kocht, so triibt sie 
sich allmahlich und wird noch dunkler braun; beim Verdiinnen kénnen 
jedoch eine Ausscheidung von Niederschlag oder sonstige Verainde- 
rungen nicht wahrgenommen werden. 

Die Reaktion der wisserigen Lésung des Osmiumtrichlorids 
mit Silbernitrat zeigt eine auffallende Erscheinung. In verdiinnter 
kalter Lésung entsteht auf Zusatz von Silbernitrat eine gelblich 
weilse, kaum bemerkbare Triibung, die langsam zunimmt, bis sich 
nach etwa einer halben Stunde freiwillig ein grauer Niederschlag ab- 
scheidet. Beim Erhitzen geht die ganze Reaktion in wenigen Mi- 
nuten vor sich. Der graue Niederschlag, der iibrigens mit dem 
Silberosmiumchlorid Ag,OsC], nicht identisch ist, ist in Ammoniak 
schwer mit graugelber Farbe léslich und kann daraus durch Sauren 
wieder gefillt werden. Es hat den Anschein, als ob das Trichlorid, 
ihnlich dem Chromichlorid in wisseriger Lésung nur wenig Chlor- 
ionen bildet, eine Annahme, die um so mehr fiir sich hat, als das 
Osmium zur Komplexbildung ganz besonders grofse Neigung zeigt. 

Das Osmiumdichlorid, OsCl,: Das Dichlorid erhielten wir 
aus dem Trichlorid durch Erhitzen auf etwa 500° in einer Chlor- 
atmosphiire von ca. 350 mm Druck oder im Vakuum. Es bildet 
sich wahrscheinlich auch beim direkten Erhitzen von Ammonium- 
osmiumchlorid im luftleeren Raum; doch bedarf es zur endgiiltigen 
Festlegung dieser Beobachtung noch weiterer Versuche. 
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Zur Darstellung diente uns wieder das oben erwihnte mit 
Osmiumtrichlorid und Chlor beschickte Knierohr, dessen einer 
Schenkel mit der Substanz rasch wihrend einer halben Stunde auf 
510° erhitzt wurde, wihrend der andere mit dem fliissigen Chlor 
auf —50° gehalten wurde. Unter diesen Bedingungen trat nur sebr 
wenig Osmiumtetrachlorid als Sublimat auf, indem das Trichlorid 
zum grofsten Teil offenbar direkt in Dichlorid und Chlor zerfiel, 
wihrend gleichzeitig ein Teil des darin enthaltenen Ammonium- 
chlorids unter Bildung von Stickstoff und Salzsiiure zerstért wurde. 
Das so erhaltene Material enthielt der Analyse zufolge noch etwa 
4.5°/, Ammondoppelsalz und Trichlorid; es wurde deshalb erst mit 
verdiinnter Salzsiure und dann noch einige Male mit Wasser ge- 
kocht, bis die ablaufende Lésung ginzlich farblos war. 

Die so gereinigte Substanz ergab nach dem Trocknen bei 70° 
folgende Werte: 

0.2860 g Substanz: 0.2058 g Os und 0.3184 g AgCl, neben 
etwas Ammoniak; 


entsprechend: 71.96°/, Os und 27.53°/, Cl, 
berechnet fiir OsCl,: 72.93°/, Os ,, 27.07°/, CL. 


Unter der wohl berechtigten Annahme, dafs das Ammoniak auch 
in unserem Dichlorid noch in Form von unzersetztem Doppelsalz 
enthalten ist, berechnet sich hieraus die Zusammenzetzung zu 95°/, 
OsCl, und 5°/, (NH,),OsC\,. 

Kigenschaften: Unser Dichlorid ist ein dunkelbraunes, in 
Wasser unliésliches Pulver, das sich mit Wasser, ahnlich dem Platin- 
chlorid, auch nur schwer netzt; erst bei langerem Kochen wird eine 
schwach gelbe Lésung erhalten, die indessen auch von den geringen 
Mengen verunreinigendem Ausgangsmaterial herrihren kénnte. Ebenso 
verhalt sich das Chlorid gegen Salzsiure und Schwefelsiiure. Kon- 
zentrierte Salpetersiure und Kénigswasser greifen das Chlorid all- 
mahlich unter Bildung von Tetroxyd an. Starke Alkalien lésen das 
Chlorid sehr langsam schon in der Kialte. Die entstehende Lisung 
ist klar und tiefbraun. Beim Kochen erfolgt allmahlich eine Zer- 
setzung unter Bildung eines schwarzen Niederschlages. Ammoniak 
wirkt auf das Chlorid erst in der Siedehitze ein unter abniichen Er- 
scheinungen wie die Alkalihydroxyde. Beim Kochen des Chlorids 
mit Silbernitrat tritt Osmiumtetroxyd auf. Daneben entsteht ein 
schwarzer, in Ammoniak unléslicher Kérper. Alkohol und Form- 
aldehyd bleiben auch bei langerem Kochen ohne wahrnehmbare 
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Kinwirkung. Auch gelingt es nicht, das Chlorid in fliissigem Chlor 
zu lésen. Beim Erhitzen auf dem Platinblech wird das Chlorid zum 
Teil vertlichtigt unter Bildung von Tetroxyd; aulserdem bleibt auf 
dem Platinblech etwas Metall zuriick. 

Neben dem Platindichlorid, dem es in Farbe und Léslichkeit 
sehr Ahniich ist, ist das Osmiumdichlorid das einzige, bis jetzt be- 
kannte unlésliche Dichlorid aus der Platinreihe. Das Palladium- 
chloriir ist leicht léslich und die bisher als Dichloride angespro- 
chenen Chloride des Rutheniums und Iridiums erwiesen sich als 
Gemische anderer Chloride mit Metall. Allerdings konnte beim 
Osmiumdichlorid eine hervorstechende LEigenschaft des  Platin- 
dichlorids, nimlich die Léslichkeit in Salzséure, unter Bildung von 
Platindichloriirchlorwasserstofisiure, nicht beobachtet werden, was 
wohl mit dem schwicher basischen Charakter des Osmiums zu er- 
kliren ist. 


Zusammenfassung. 


Im ersten Teil vorstehender Arbeit werden Vorschriften zur 
Reinigung von Ammoniumhexachloroosmeat und von Kaliumosmiat 
gegeben. 

Im zweiten Teil wird zunichst ein Verfahren zur gewichts- 
analytischen Bestimmung von Osmium. als Osmiumdioxyd und von 
Osmium neben Chlor und Fluor in wisseriger Liésung mitgeteilt, 
dann wird das mafsanalytische Verfahren fiir Osmiumtetroxyd von 
KLOBBIE einer Priifung unterzogen und gezeigt, dals dieses bei ge- 
eigneter Versuchsanordnung sich auch fiir die Bestimmung der 
anderen Oxyde des Osmiums benutzen Jafst und endlich werden 
auch die Bedingungen ermittelt, unter denen sich die Oxydations- 
stufe der Osmiumverbindungen durch Titration mit Permanganat 
ermitteln lalst. 

Der dritte Teil bringt Einzelheiten tiber das Osmiumdioxyd; 
auch wird daselbst nachgewiesen, dafs die sogenannte Osmiumsiure 
von Morant und Wiscury ihrer Hauptsache nach aus Osmium- 
dioxydhydrat besteht. 

Der vierte Teil endlich beschiftigt sich mit der Darstellung 
und den Ejigenschaften des Osmiumtetrachlorids, Osmiumtrichlorids 
und Osmiumdichlorids, die bislang noch unbekannt waren. 


Danxig-Langfuhr, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1909. 
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